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Установлено, что диэтилэтаноламин увеличивает скорость инициированной пе­
рекисью бензоила полимеризации винилацетата в массе [ЛНН(А) = 1.8-103 ехр- 
•(—10000/7?Г) Л4՜1 сек՜1]. Он более эффективен, чем триэтаноламин и является пе­
редатчиком цепи. Зависимость коэффициента передачи цепи от температуры выра­
жается уравнением

СА = 210։ ехр (—10000//?Г).

Рис. 2, библ, ссылок 10.Ранее было показано [1] необычное действие триэтаноламина на кинетику инициированной перекисью бензоила (ПБ) полимеризации ви­нилацетата (ВА) в массе. Было установлено, что1Гп(А) = Аэфф [А]2*°<  [ПБ]и*  [М]“ (1)Кинетические данные были обработаны на основании предположения, что образуется комплекс между 1аминоспиртом и растущим радикалом. Было установлено также участие триэтаноламина в акте инициирования.В данном сообщении изложены результаты изучения влияния ди- этилэтаноламина (ДЭЗА) на кинетику инициированной ПБ полимери­зации ВА в массе. ДЭ.ЭА отличается хорошей растворимостью в винил­ацетате и, з отличие от триэтаноламина, дает возможность варьировать его концентрацией в большом интервале.
Результаты и их обсуждениеМетодика работы подробно описана в [1]. Из зависимости скорости полимеризации от начальных концентраций амина и ПБ (рис. 1) следует, что М^п(А) = Лзфф [а -+ Ь [А]о]։,։ [ПБ]о‘[М] (2)-



538 С. Л. Мхитарян, Н. М. БейлерянИз (2) вытекает, что амин влияет только на скорость инициирования. Методом ингибирования (ингибитор — 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1- -оксил (/?)„ оказался эффективным [2]) определялась зависимость от концентраций ДЭЭА и ПБ.Установлено, что
(А) = [Ао 4- Анн (А) [А]о) [ПБ]0, (3)где Аин(а>= 1,8-10*  ехр (—10000/?Г)М՜1 сек֊'. (4)

Рис. 1. Зависимость разности квадратов скоростей 
полимеризации ВА в присутствии и в отсутствие 

ДЭЭА при 50°. [ПБ],=6,8-10՜3 моль/л.Энергия активации инициирования в отсутствие амина оказалась равной 30,0 ккал!моль, что совпадает с найденным нами значением. Если роль ДЭЭА ограничивается его влиянием только на скорость ини­циирования, то, подставляя ее значение в уравнение «идеальной ради­кальной полимеризации» [3], получим:
■ к<А> ₽ 1^0 + *ин  (А) [А]о) [ПБ]0}‘'-[М]. (5)
«обр



Кинетика полимеризации винилацетата 535Уравнение (5) по виду совпадает с (2). Однако это совпадение нельзя считать доказательством сделанного заключения, ибо в случае идентичности (2) с (5) следует ожидать следующее равенство:
Ер - 1 /2£обр = Е„ (А_о) — £1/2 = £п(л) - Е„„ (А)/2 (6)Для проверки (6) изучалась температурная зависимость скорости поли­меризации в присутствии и отсутствие*  ДЭЭА.

* В отсутствие аминов нами в работе [2] было показано, что: £п (А_^ = 23,0 и. 
Ер — 1/2£обр = 8,0 ккал/моль.

Уравнение (5) в приведенном виде неприменимо для определения 
Еп Поэтому нами было использовано выражение (7):

Wl {А) - IFS(a-o) = *эфф (А) [А]о[ПБ]0 ]М]\ (7)где
«ОбрЛогарифмируя (7), получим

lg [ Wn (А) ֊ Р^А-О)] = 21g (Z?T)A - + const. (9)
4,6 е ТПри [А]о = 6,8-10~3Л4 £9фф(А)=18,3 ккал!моль, а при [А]в = 4-1СГ։ М

ЕЭфф (А) = 20,6 ккал]моль. Из этих данных следует:а) Еп (А_о) — 1/2£ин = Ер— 1/2£ОбР = 8,0 ккал!мольб) Еп <А) — 1/2£нн (А) = 18,3 — 1/2-10 = 13,3 ккал]мольпри [А]о = [ПБ]0 = 6,8-10՜3 моль/л и Еп (А) = <р([А]0).Это указывает на то, что в присутствии ДЭЭА кинетика иницииро­ванной ПБ полимеризации ВА в массе не описывается классическим уравнением [3].В работе [1] нами было показано, что при применении инициирующей системы ПБ—триэтаноламин кинетика полимеризации ВА так же не описывается классическим уравнением радикальной полимеризации. Было выведено уравнение
М7п(А) =

1 + А_./с[А]01 + -^—ЛГ[А]0 
«обр

(А) [М J (10}
Из (10) следует, что в действительности £вфф<А) = /([ А]о). Таким об­разом, аминоспирт влияет не только на скорость гомолиза ПБ, но также и на механизм роста и обрыва цепи при полимеризации ВА.



540 С. Л. Мхитарян, Н. М. БейлеряиДля выяснения влияния .аминоспирта на акт передачи цепи изуча­лось действие ДЭЭА иа среднюю степень полимеризации. Коэффициент ■передачи через ДЭЭА (Сдээа) нами .рассчитывался по (12) с учетом данных Синицыной и Багдасарьяна [4], показывающих, что средняя степень полимеризации ВА определяется передачей цепи через моно­мер и (практически не зависит от скорости полимеризации. На основании этого для данного случая применимо уравнение Майо:1 /"• I f [ПБ]0 | Р [А]о /<П4= См + Спб+Сдээа-f- (12)
Рч [М]о [М]оИз рис. 2 следует, что ДЭЭА одновременно является и передатчиком це­пи. Из наших данных получается, что

С к =2-10’ exp (-10000/РТ).

•Рис. 2. Зависимость обратной величины средней степени 
•полимеризации ВА от отношения [А]0/[М]в при различных 
температурах и [ПБ],=6,8-10՜3 моль/л. 1—40; 2 — 45; 

3-50; 4 — 55°.При 40°Сд =2-10 *,  что удовлетворительно совпадает со значением, определенным одним из нас [5] при изучении влияния ДЭЭА на Ра фотополимеризации ВА в массе. Из этого рисунка следует также, что при 50° Рё՜1 = 2,1-10~4 = См + Спб^Б^0. Это значение проверялось [М]отакже из зависимости Рё՜1 от в отсутствие амина, откуда полу- [М]чено 'См*=  1.2-10՜4 (по лит. данным, См° = 1,29-10՜4 [6], 20-Ю՜4 [7] и 4,55-10-4 {8], а Спв = 0,15 (по лит. данным С“б = 0,09 [9] и 0,15 Р0]).



Кинетика полимеризации винилацетата 541На основании полученных данных в отсутствие ДЭЭА для См и Спб рассчитывалось значение Pô՜1, оказавшееся равным 2,2-10՜4 (1,2-10՜4 + 0,15-6,8-10՜3), что совпадает со значением, полученным, в присутствии ДЭЭА (2,1-10՜4).
ԶԱՆԳՎԱԾՈՒՄ ՐԵՆՋՈԻԼԳԵՐՕՔՍԻԴ-ԴԻԷՐ֊ԻԼԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ 

ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

I). Լ. ՄԽԻք»֊ԱՐՅԱՆ և Ն. Մ. ՒԵՅԼԵՐՅԱՆ

ձույց է տրված, որ բեն զոի լգե րօքսիդ-դիէթիլէթանոլա մին համակարգն 
ավելի արդյունավետ հարուցիչ է, քան ԲՊ ֊տրիէթանոլամինըլ Ինհիբիտորա- 
յին եղանակով ցույց է տրված, որ դիէթիլէթանոլամինի ներկայությամբ մե­
ծանում է ԲՊ-ի հո մոլի դի արագությունը.

= {Ao + kt., (Л) [А]о) [ПБ]^ 
որտեղ А;.,.(л) = 1,8-Ю3 ехр (-ЮООО/РГ) ւ-մպ՜1 վրկ՜1

Պարզված է, որ դիէթիլէթանոլամինն ազդում է նաև վինիլացետատի պոլի­
մերացման միջին աստիճանի .վրա։ Այդ ամինով շղթայի փոխանցման ջեր­
մաստիճանից կախումն արտահայտվում էСл = 2 Ю։ ехр (—10000/РГ) 
հավասարումով}

KINETICS OF VINYLACETATE BULK POLYMERISATION INITIATED 
BY BENZOYL PEROXIDE-DIETHYLETHANOLAMINE SYSTEM

S. L. MKH1TARIAN and N. M. BEYLERIAN

It has been shown that diethylethanolamlne acts as initiator and: 
chain transfer' agent for the bulk polymerization of vinylacetate in the 
presence of benzoyl peroxide.
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УДК 541.1+546.35+546.36.4-456.654ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СИСТЕМ, ֊СОДЕРЖАЩИХ СЛОЖНЫЕ ФТОРИДЫ РУБИДИЯ, ЦЕЗИЯ, ЛАНТАНА И ПРАЗЕОДИМА
VI. ДИАГРАММА ПЛАВКОСТИ СИСТЕМЫ КЬ3РгЕ6-РЬ3А1Е6

Г. Г. БАБАЯН, Р. Т. МКРТЧЯН и К. А ТЕР-АРАКЕЛЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 116 X 1973

Проведено термографическое, кристаллооптическое и рентгенографическое исследо­
вание системы ЯЬ3РгЕ6—ЯЬ3А1Ев. Показано, что в ней образуется одно конгруэнтно 
плавящееся соединение (ЗРЬ3РгЕ6֊РЬ3А1Е6) и два первичных твердых раствора.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5.Данное исследование является продолжением работы по изучению систем, содержащих сложные фториды рубидия, цезия, лантана [1,2]. В настоящее время в литературе нет сведений о системах, состоящих из гексафторалюмннатов и гекоафторотразеодиматов щелочных металлов. Система ЕЬ3РгЕв—ЕЬ3А1Е6 'впервые изучена нами. Полученные резуль­таты будут использованы при построении диаграммы плавкости тройной системы ЕЬз'РгЕб—'КЬзА1Р6—СззА1Р6.
Экспериментальная частьГеюсафторалюминат и гексафторпразеодимат .рубидия готовились из химически чистых фторидов алюминия, празеодима и рубидия путем растворения эквимольных количеств А1Р3 и РгР3 в расплавах ИЬЕ при 800-^820° [3]. Сплавление проводилось в платиновой посуде в электри­ческой печи сопротивления, снабженной терморегулятором. Во избежа­ние гидролиза фтористого празеодима при синтезе сплавление его со фтористым рубидием проводилось в атмосфере азота [4]. Состав син­тезированных соединений контролировался термографическим и хими­ческим методами анализов.Составы полученных сплавов практически не отличались от расчет­ных (табл. 1).



Диаграмма плавкости системы РЬ3РгР6—КЬ3А1Р6 543-
Таблица 1

Данные химического анализа

Элементы
Расчетный 

состав, 
масс.

Содержание, 
масс. ։/0

1?Ь 64,4 64,0
А1 6,8 7,0
Г 28,8 29,2

ЙЬ 50,1 50,0
А1 27,5 28,1
Р 22,3 22,2

Диаграмма плавкости строилась на основании температурных эф­фектов, отвечающих фазовым превращениям, происходящим при охлаж­дении различных по составу расплавов. Термограммы были получены на саморегистрирующем дериватопрафе «МОМ» [5]. Для построения диаграммы плавкости системы КЬдРгЁ6—ЕЬ3А1Е6 проведено детальное исследование 21 образца, различных составов от 100% ЯЬ3РгРв до 100% РЬ3А1Р6. Некоторые из образцов непосредственно после снятия термо­граммы были подвергнуты криоталлооптическому и рентгенофазовому методам анализа (табл. 2, рис. 1).
Таблица 2՜

Результаты кристаллооптических исследований
Содержание 

ЙЬ3РгР, в об­
разце, мол. %

Описание микроструктуры

100 Образец состоит из чешуйчатых, пластинчатых зерен и агрегат­
ных скоплений изотропного скопления. А^Ср.= 1,430.

90 Наблюдаются кристаллы фазы чешуйчатые и дендридовидные 
пластинки, у которых А^ = 1,429; Мр = 1,414; ^g — ^p = 0,015. 
Удлинение положительное. Присутствуют кристаллы 
ЗйЬ3РгР,-йЬ3А1Р։.

75 Видны кристаллы ЗЙЬ3РгР։-ЙЬ3А1Р։, состоящие из таблитчатых и 
кругловатых стекловидных изотропных образований. Цвет жел­
тый. А/ср.= 1,435. Часто эти образования имеют чешуйчатые и 
длиннопризматичесиие изотропные включения розового цвета.

30 Образец состоит из двух фаз: твердого раствора и химического 
соединения ЗйЬ3РгР,-ЙЬ3А1Р։. Мр. = 1,441.

5 
образец заклю­

чен при 780°

Наблюдаются кристаллы фаз <р: мелкие пластинчатые изотропные 
кристаллы. А/ср. = 1,452.

0 Видны изотропные кристаллы неправильной формы соединения 
ЙЬ։А1Р,. Мр. = 1,490.

Штрихрентгенограмма химического соединения не содержит линий исходных компонентов—фторида празеодима и фторида рубидия.
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Рис. 1Л Штрихрентгенограмма образцов в системе RbjPrF,—Rb։AlF։.
а - RbjPrF,; б — 3RbjPrF։ Rb։AlF,; в - RbjAIF,.



Диаграмма плавкости системы Rb3PrF6— Rb3AJF6 545Данные, полученные при термографических, рентгенографических и кристалооптических исследованиях, хорошо согласуются между собой и на их основании построена диаграмма плавкости системы. РЬ3РгЕ6— КЬзА1Рв (рис. 2)՛, из которой следует, что добавление незначительных ко­личеств гексафторалюмината рубидия к гексафторпразеодимату руби֊ дия и наборот приводит к образованию новых фаз—твердых растворов ф и ф. При содержании 75 мол. % РЬ3РгЕ6 образуется ЗРЬ3РгЕб-РЬзА1Е6, плавящееся конгруэнтно при 838°, при 80 мол. % КЬ3РгРв и 788° проис­ходит совместная кристаллизация твердого раствора ф и ЗРЬ3РгРь- •РЬэА^б. Вторая эвтектика образуется при содержании 71 мол. % 1?Ь3РгР6 и 798°, где совместно кристаллизуются ЗНЬэРгРб-РЬ&АДРв и твердый раствор ф. На диаграмме плавкости имеются семь, полей, кри­сталлизации новообразованных фаз.Таким образом, исследованная система содержит одно конгруэнтно плавящееся химическое соединение и первичные твердые растворы, ф и ф.
ՌՈՒՐԻԴԻՈԻՄԻ, ՑԵՎԻՈԻՄԻ, ԼԱՆԹԱՆԻ ԵՎ ՊՌԱՎԵՈԴԻՈՒՄԻ ՈԱՐԴ ՖՏՈՐԻԴՆԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ՖԻՎԻԿԱ֊ՔԻՄԻԱԿԱՆ.ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ

VI. Rb3PrF,—RbjAlF, ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ՀԱԼՈԻՅԹԱՅԻՆ ԴԻԱԳՐԱՄԸ՛

. Հ. Գ. ՐԱՐԱՑԱՆ, Ռ. Տ. ՄԿՐՏ93ԱՆ k Կ. Ա. ՏԵՐ-ԱՌԱՔԵԼՅԱՆRbjPrFg—RbjAlFg համակարգի թերմոգրաֆիկ, բյուրեղաօպտիկական- 
և ռենտգենս գրաֆիկ ուսումնասիրությունները ЗпЧВ են տվելւ՛ որ նրա՛ 
հատույթային դիագրամ ը պատկերում է բինար համակարգ,, որը պարունա­
կում է մեկ ին կոն գրո լենտ հալվող քիմիական միացություն և առաջնային 
պինդ լուծույթներ Փ և

MELTING DIAGRAMM OF Rb։PrF։-Rb.AIF,
H. G. BABAYAM, R. T. MKRTCHIAN and K. A. TER-AR A К EL IANThermographical, optical and X-ray studies of the system Rb3PrF։— Rb3AlFe have shown that a congruent compound, two Indermedlates and two primary solid solutions are formed.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р МЯНСКИЙ ХИМ И Ч ЕС К И й ЖУРНАЛ—- XXVII, № 7, 1974

УДК 666.112.2О ВЛИЯНИИ А12О3 НА ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ НАТРИЕВО- -БОРАТНЫХ И НАТРИЕВО-СИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ
К. А. КОСТАНЯН и С. Ш. КИРАКОСЯН

Поступило 2 VIII 1973

Изучена электропроводность стекол: 10Na։OxAl,O։ (90—х) В։О։, 20Na,OxAl։O3 
(80-х) В։О։> 30Na։OxAI։O։ (70-х) В։О։, 20Na։OxAl։O, (80-х) SiO։ в широко 
интервале температур (100—1400°).

Показано различие во влиянии А12О3 на электропроводность боратных и силикат­
ных стекол, а также изменение указанного влияния с переходом стекла нз твердого в 
расплавленное состояние. Сделана попытка интерпретации полученных результатов.

Рис 3, табл. 2, библ, ссылок 13.Исследование влияния AI2O3 на электропроводность натриево-борат- ных и натриево-силикатных стекол представляет теоретический и прак­тический интерес. Имеющиеся литературные данные относятся к натрий- алюмосиликатным стеклам в твердом состоянии [1—5], а данных по влянию AI2O3 на электропроводность натриево-боратных стекол в лите­ратуре нет.Целью настоящей работы является исследование влияния окиси алюминия на электропроводность натриево-боратных и натриево-сили­катных стекол в широком температурном интервале от 100 до 1400°.Стекла синтезированы из х. ч. сырьевых материалов: глинозема, бор­ной кислоты, карбоната натрия и промытого кварцевого песка Люберец­кого месторождения. В качестве осветлителя в шихту алюмосиликатных стекол добавлялся хлористый натрий в количестве до 1%. Алюмосили­катные стекла варились при 1450—1670°. Варка нескольких тугоплавких составов велась в две стадии—хорошо перемешанную шихту спекали при 1250® ГО час., затем измельчали и оплавляли в корундизов энных тиглях. Температура варки натрий-алюмоборатных стекол 1300—1350°. Электропроводность стекол измерялась в интервале 400—1400° (сили­катные), 100—'1200° (боратные). Измерение электропроводности стекол проводилось методам, описанным в работах [6—8]. Составы стекол и значения их удельного сопротивления приведены в табл. 1,2.На рис. 1,2 сопоставлены изотермы удельного сопротивления иссле­дованных натрий-алюмоборатных и натрий-алюмосиликатных стекол. Первые порции введенного AI2O3, независимо от температуры, умень­шают электропроводность силикатных и боратных стекол. С увеличе­нием соотношения A12O3/Na2O происходит непрерывное повышение про­



54д К. А. Костанян, С. Ш. Киракосянводимости боратов, в силикатах же наблюдается четко выраженный из­лом при А1гО3^а2О = 1. Однако с повышением температуры влияние его на электропроводность обоих типов стекол уменьшается, а при темпера­турах выше 1200° у силикатов и 1000° у боратов оно сводится на нет.
Таблица 1 

Электропроводность натрий-алюмоборатных стекол

№
 сте

кл
а Состав, мол. % Значения р при 1, °С

В։оа А1։О, 200 400 600 800 1000 1200

16 10 ' 90 0 12,75 7,83 3,51 1,97 ։,24 0,88

26 10 87 3 12,91 8,05 3,68 2,13 1,46 1,08

36 10 85 5 12,78 8,01 3,63 2,10 1,45 1,09.

46 10 82 8 12,25 7,62 3,41 1,96 1,44 1.Ю

56 10 80 10 11,98 7,36 3,20 1,86 1,40 1,10

66 10 78 12 11,74 7,11 3,07 1,80 1,41 1,10

76 10 75 15 11,50 6,71 2,85 1,72 1,37 1,08

86 20 80 0 9,45 4,85 2,53 1,42 0,74 : 0,41

96 20 74 6 9,65 4,89 2,59 1,47 0,85. 0,59

106 20 70 10 9,50 4,76 2,42 1,35 0,85- 0,59

116 20 64 16 8,94 4,42 2,28 1,28 0,86 0,60

126 20 60 20 8,38 4,22 2,22 1,27 0,85 I 0,60

136 20 56 24 7,95 4,10 2,18 1.25 0,85 0,61

146 30 70 0 7,21 3,63 1,86 0,75 0,38 0,18

156 30 61 9 7,31 3,74 1,96 0,97 0,54 0,26

166 30 55 15 7,25 3,71 1,92 0,93 0,53 0,26

176 30 46 • 24 7,06 3,59 1,86 0,90 0,50 0,25

186 30 40 30 6,88 3,19 1,83 0,89 0,50 0,26

Таблица 2
Электропроводность натрий-силикатных стекол

№
 ст

ек
ла Состав, мол. •/# Значения ? при 1, °С

Ка։О 51О։ А1։О։ 200 400 600 800 1000 1200 1400

1с 20 80 0 5,70 3,32 1.67 0,96 0,72 0,38 0,16

2с 20 74 6 5,77 3,48 1,97 1,29 0,95 0,66 0,32

Зс 20 70 10 5,61. 3,40 1,95 1,30 0,98 0,53 0,32

4с 20 64 16 5,00 3,12 1,73 1.12 0,79 0,56 0,32

5с 20 60 20 4,57 2,84 1,56 1,03 0,74 0,52 0,32

6с 20 58 \ 22 4,78 2,97 1,66 1,08 0,77 0,56 0,32

7с 20 56 24 4,90 3,09 1,76 1,16 0,84 0,58 0,32



Электропроводность натриево-боратиых и яатриево-силикатных стекол 549В литературе имеются различные мнения по поводу влияния малых порций А12О3 на электропроводность натрий-силикатных стекол [9]. Наиболее распространенным является объяснение, основанное на го­могенизирующем действии окиси алюминия [4, 10]. Полученные дан­ные указывают на правдоподобность такого предположения, т. к. вли­яние гомогенизации должно сказаться и на стеклах в .расплавленном со­стоянии. С этой точки зрения механизм действия первых порций А12О3 на электропроводность натрий-боратных стекол аналогичен его действию в силикатах (гомогенизация).

Рис. 1. Изотермы проводимостей для стекол (мол. •/։): 
а — 10Na,OxAl։O։ (90 — х) В։О։; б — 30Na։OxAl,O, 
(70 — х) BjOj. Температура, °C: 1 — 200; 2 —400; 3—600;

4 — 800; 5- 1000; 6 — 1200.При дальнейшем введении А12О3 (до соотношения Al2O3/Na2O=1) повышение проводимости натрий-силикатных стекол объясняется на­хождением в них алюминия в таком же структурном состоянии, как и в кристаллических алюмосиликатах (альбит, нефелин и др.). Здесь пара ионов Na+Al3+ замещает ион Sl4+. При этом ион натрия в алю­минатном комплексе закреплен значительно слабее, чем в натрий-си­ликатном из-за уменьшения радиуса связи (г) в ряду г(А1О«/,)М+ >r(SlO./։O“)M+, что, естественно, приводит к уменьшению энергии активации электропроводности и сопротивления натрий-силикатных стекол.При дефиците щелочных катионов, т. е. при Al2O3/Na2O>l избыточ­ному количеству алюминия уже -недостает ионов натрия для гетерова-



550 К. А. Костаняп, С. Ш. Киракосянлентного замещения №^А13+ -» 5Р+. Алюминий входит в структуру стекол как модификатор в октаэдрической координации, и высокая плот­ность упаковки окружающих его ионов затрудняет диффузию ионов, пе­реносящих заряд. При этом энергия активации самодиффузии возра-

Рис. 2. Изотермы проводимостей для стекол (мол. ։/о): 
а - 20Ыа,ОхА1։О։(80 — _х)В3О3; б - Ка։ОхА1։О, 
(80—х)51О։. Температура, “С; 1—200; 2—400; 3 — 600;

4 - 800; 5 — 1000; 6 — 1200; 7 — 1400.

Рис. 3. Изокомы (lg т]) 
натрий-алюмоборатных 
стекол (Na։O=20 мол. 
•/о): 1-2; 2-3; 3-6;

4 — 9; 5—12.В натрий-алюмоборатных стеклах, в отличие от натрий-алюмосиликат­ных, в силу подобной же функции координационного состояния алюми­ния и бора введение окиси алюминия не вызывает значительных качест­венных изменений их структуры. Сказанное находит свое подтвержде­ние в приведенных на рис. 3 данных (наши данные) по изменению вяз­кости натрий-алюмоборатных стекол с изменением соотношения Al2Oa/Na2O (Na2O—20 мол.%). Как видим из рисунка, введение AljjO- в натрий-боратное стекло практически не влияет на вязкость, в отличие от натрий-силикатных, где на изотермах вязкости при соотношении Al2O3/Na2O = 1 ваблю даются экстремумы [1111]. В связи с этим непрерыв­ное повышение электропроводности натрий-боратных стекол (отсутствие изгибов на изотермах проводимости) объясняется, наверное, одной и той же функцией ослабления прочности связи металлического катиона в натрий-боратном стекле при введении А120з.В работах [13, ,14] установлено, что при совместном присутствии глинозема и борного ангидрида в стеклах, в первую очередь, образуются тетраэдры А1О4, и лишь избыток щелочи, взаимодействуя с бором, пе­реводит его в четверную координацию.Полученные нами данные подтверждают вышесказанное.



Электропроводность иатриево-боратных и натриево-силикатных стекол 551С переходом в расплавленное состояние неизменность и даже неко­торое увеличение эффекта уменьшения электропроводности в исследуе­мых стеклах (при малых концентрациях окиси алюминия) объясняется, вероятно, не только гомогенизацией стекол, ибо твердые и расплавлен­ные стекла с разной степенью развития микронеоднородностей имели бы разные проводимости. По-видимому, именно в расплавленных стеклах, в отличие от твердых, значительную роль в снижении проводимости играет факт подавления электролитической диссоциации структурных групп (А1~О>/,)М+ [;12] при малом их содержании в присутствии большого количества диссоциированных ионов Na+ при электролити­ческой диссоциации натрий-силикатных и натрий-боратных комплексов.При этом наличие слабополяризованных узлов приводит к умень­шению концентрации носителей тока и уменьшению электропроводности расплавленных стекол.Отсутствие влияния А12О3 на электропроводность расплавленных стекол при дальнейшем его введении объясняется нивелирующим дейст­вием теплового движения частиц. При этом электропроводящий ион ока­зывается вне сферы удерживающего влияния структурных комплексов и проводимость определяется лишь энергией продвижения щелочного иона в расплавах.Примечательно, что замена борного ангидрида глиноземом, не влияя на вязкость твердых стекол, резко повышает ее значения в области вы­соких температур (выше 700°, рис. 3).Это указывает на происходящие при этом значительные структур­ные изменения в этих стеклах с переходом их в расплавленное состояние.
AI-A-h ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՆԱՏՐԻՈԻՄ-ՐՈՐԱՏԱՅԻՆ ԵՎ ՆԱՏՐԻՈՒՄ-ՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԷԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՑԱՆ և Ս. Շ. ԿԻՐԱԿՈՍՅԱՆ
Հետազոտված է А12О3-/^ ազդեցությունը նատ րիոլմ-րո րատա յին և 

նատրիում ֊սիլիկատային ապակիների էլեկտրահաղորդականության վրա 
100—1400° տիրույթ ում լ

Ցույց է տրված, որ А120з՜/' առաջին բաժինները անկախ ջերմաստիճա­
նից իջեցնում են նշված տիպի ապակիների էլեկտրահաղորդականությունը։ 
Ալյում ինումի օքսիդի հետագա ներմուծումը , գործնականորեն չազդելով հե­
տազոտվող հալված ապակիների էլեկտրահաղորդականով յան վրա, բերում 
է “էՒնդ նատրիում-ալյումոբորատային ապակիների տեսակարար դիմադրու­
թյան անկման, ի հակադրություն նատրիում ֊ալյումո սիլիկատային ապակի­
ների, որոնց մեջ А12О3/Ыа2О հարաբերության դեպքում նկատվում է էլեկ­
տրահաղորդականության իզոթերմերի կտրուկ բեկում դեպի բարձր դիմադրու­
թյունները։

Ստացված տվյալները մեկնաբանված են րորատային և սիլիկատային 
ապակիների կառուցվածքի տարբերության տեսանկյունից։

Армянский химический журнал, XXVII, 7—2



552 К. А. Костанян, С. Ш. КиракосянTHE INFLUENCE OF А1,О։ ON THE ELECTROCONDUCTIVITY OF SODIUM-BORATE AND SODIUM-SILICATE GLASSES
K. A. KOSTANIAN and S. Sh. KIRAKOSSIANThe influence of A1,O։ on the electroconductivity of sodlum-borate and sodlum-slllcate glasses at 100—14C0°C have been studied.It has been found that the first portions of A1։O։ reduces the elec­troconductivity of both types of glasses, Irrespective of temperature. Further introduction of aluminium oxide reduces a continuous decrease of the resistance of the hard sodium-alumlnoborate glasses in contrast to the sodium silicate glasses.
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Выявлена зависимость уменьшения летучести хлора в случае введения в виде 
силиката.

Рис. 1, табл. 1, библ ссылок 13.В последние годы в СССР и за рубежом широко изучаются фото­хромные или фототропные стекла, синтез и исследование которых пред­ставляют значительный научный и практический интерес [1,2].Фотохромные стекла обладают способностью темнеть под воздейст­вием облучения в видимой или близкой к видимой области спектра, а после прекращения облучения восстанавливать овою прозрачность.Эти стекла могут применяться в опто-электронных запоминающих устройствах с самостиранием информации, в качестве модуляторов ла­зеров, в передающих системах, в галографии и в других областях тех­ники [3,4].Фотохромизм обусловлен наличием галогенидов серебра в стеклах, а также строгим соблюдением расчетного количества С1, Вг, Л.В работе [5] показана сильная летучесть хлора из расплавов при варке стекол. Потери хлора составляют 30—60% общего содержания их в шихте. Потери серебра в процессе варки из-за улетучивания галогени­дов серебра составляют 15—30% [6].Для контроля галоидов в стекле авторами работ [7,8] разработан надежный количественный метод анализа.Для исследования кинетики растворения АбС1 нами выбрано про­стое двухкомпонентное стекло состава: 25 вес. % Ыа2О и 75 вес. % БЮ2.Серебро и хлор вводились в количествах 0,5 вес.% сверх 100.В таблице даны варианты синтеза компонентов стекла. В серии 4 стекла синтезированы на основе кварцевого песка и соды, а в серии В— на основе метасиликата натрия и аморфного кремнезема, полученного при комплексной переработке нефелиновых сиенитов в ИОНХ АН Арм. ССР [9].В плавки, проведенные соответственно сериям А, В, ион Аб вводил­ся в виде нитрата, а С,И—силикатгидрата Аб25Юз'пН2О, полученного
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В
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D

Таблица

Темп ера т У Р а
1300° 1350’ 1400°

Состав
Cl, вес. • С1, вес. °/։ — CI, вес.
X « st X га X н

> О X га
° я >> 

О X

i’s ад >» 
со

s г « 
со

si п

с ь с ад с н с ад С £ С ад >» О о

Кварцевый песок 
Na։COj, AgNO։, NaCl 0,5 0,325 35,0 0,5 0,309 39,2 0,5 0.300 40

S1O։ (аморфный) 
Na։SiOj, AgNOj, NaCl 0,5 0,329 34,0 0,5 0,320 36,4 0,5 0,310 38

Кварцевый песок
Na^COj, AgjSiOj, NaCl 0,5 0,330 34,2 0,5 0,318 36,0 0,5 0,310 38

Na։SlOj (аморфный)
SiO։, Ag։SiO3, NaCl 0,5 0,425 14.0 0,5 0,420 16,0 0,5 0,415 16

Из расплавов А§ЫО3 и силикатов щелочных или щелочноземельных металлов получаются безводные силикаты серебра [10,1,1], а из сили- катгидратов—(водородсодержащие [12,13].Нами обнаружено, что применение силиката серебра сильно умень­шает летучесть хлора из расплавов 5Ю2—№а2О (табл., серия О). Потери хлора снижаются от 40 до 16% при 1400° варке стекла. На рисунке представлена зависимость потери хлора от температуры варки; время выдержки расплавов '1 час.

Рис. Зависимость потери хлора от тем­
пературы А, В, С, Б (см. табл).Как видно из рисунка (кр. £)), лучшие результаты получены в слу­чае стекол, содержащих силикат серебра и синтезированных на основе



Улетучивание хлора из расплава SiO2—Na2O 555аморфного кремнезема и метасиликата натрия. Повышение температуры приводит к некоторому росту потери хлора, что и следовало ожидать.В остальных случаях кривые потерь расположены намного выше и близки друг к другу (кр. А,В,С).Поскольку содержание галогенидов в фотохромных стеклах не­значительно^. 1—0,7 вес. %), получение заданного состава достигается с трудом из-за практической неуправляемости процесса улетучивания галогенидов.Однако введение серебра в виде силиката позволяет повысить ста­бильность содержания хлора и серебра в расплаве.Авторы показали [5], что потери хлора из силикатного расплава связаны с летучестью хлора в виде NaCI, AgCI и свободного хлора.Синтез фотохромных стекол на основе метасиликата натрия и си­ликата серебра исключает потери хлора в вышеуказанных формах, ка­тионы натрия и серебра связаны в силикатных композициях.Другим важным обстоятельством является тот факт, что в послед­нем составе исключено выделение газовой фазы, имеющее место в пре­дыдущих случаях (СО2 из NajCO3 и NO2 из AgNO3). Исключение газо- выделения способствует также сохранению хлора в расплаве.
ՔԼՈՐԻ ՑՆԴԵԼԻՈՒԹՅՈՒՆԸ SiO2-Na2O ՀԱԼՈՒՅԹԻՑ

Ա. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. Վ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Հ. U. ԱԱՐԳԱՅԱՆ և b. Վ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ

Ուսումնասիրված է Տ1Օ2—Na2O հալույթում 1300—1400°-ում AgCI-/» 
լուծելիության կինետիկան»

Հաստատված է, որ Ag իոնը արծաթի սիլիկատ ներմուծելու դեպքում 
քլոր իոնի ցնդելիությունը խիստ նվազում է։

Հալույթը սինթեղված է ամորֆ սիլիկահողիը, նատրիումական մետասի֊ 
յիկատից, քվարցային ավազից և սոդայից։

VOLATILIZATION OF CHLORINE FROM MOLTEN S102-Na20

A. A. MARGAR1AN, R. V. HAKOPIAN, H. S. SARKISSIAN 
and E. V. GRIGORIAN

The solution of AgCI in molten S1O3—Na2O system has been 
studied.

The volatility of chlorine Is reduced by introducing silver as a 
silicate.
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Изучено взаимодействие хлоридного анионного комплекса сурьмы (V) с катионом 
основного красителя тиазинового ряда—метиленовым зеленым (М3). Образующийся 
ионный ассоциат М3 однократно извлекается из водной фазы хлороформом. Найдены 
оптимальные условия экстракции сурьмы (V), кажущийся мольный коэффициент по­
гашения экстракта соединения (X =7,6-10*),  отношение компонентов в экстрагируемом 
соединении (1:1) и избирательность экстракции. Показано, что извлекаемый в орга­
ническую фазу хлоридный анионный комплекс сурьмы (V) является не гексахлоран- 
тяомонат-ионом [5ЬС1в]~, а соответствующим гидроксокомплексом.

Рис. 5, табл 2, ссылок 3.

Хлоридный анионный комплекс сурьмы (V) образует с крупными 
Чрганическими катионами малорастворимые в воде ноиные ассоциаты, 
экстрагирующиеся различными органическими растворителями. В 
качестве подобных реагентов ранее были предложены различные основ­
ные красители.

Тиазиновый краситель—метиленовый зеленый (М3),для этой цели 
еще не был использован.

В настоящей статье изложены результаты изучения взаимодейст­
вия хлоридного анионного комплекса сурьмы (V) с М3. Найдены опти­
мальные условия образования окрашенного соединения, изучен химизм 
экстракционного процесса и разработан экстракционно-абсорбциомет­
рический метод определения сурьмы.

Экспериментальная часть

Реагенты и аппаратура. Раствор сурьмы (V) готовили ранее опи­
санным методом [1].

Раствор М3 готовили по навеске М3 марки «СЬешароЬ. Из органи­
ческих растворителей (марки *х.  ч.») дополнительной очистке (перегон­
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кой) подвергался только хлороформ. Для установления оптимальных 
условий экстракции опыты проводили как в сернокислой (в присутствие 
хлорида натрия), так и в солянокислой средах. Из испытанных органи­
ческих растворителей для извлечения сурьмы (V) из солянокислой вод­
ной фазы наиболее пригодным оказался хлороформ. Оптическая плот­
ность экстракта образующегося ионного ассоциата и простой соли М3 
довольно постоянна в области значений pH 0,45—0. В этом же интервале 
кислотности отмечается максимальное значение дифференциальной опти­
ческой плотности экстракта исследуемого соединения. Последняя после­
довательно снижается с дальнейшим повышением кислотности, по­
водимому, вследствие снижения реакционной способности красителя М3 
(рис. 1, кр. 1 и Г).

Рис. 1. Влияние кислотности водной фазы на оптическую плотность: 
а) хлороформных экстрактов соединения М3: 1 — среда солянокислая; 
2 — среда сернокислая; 1', 2'—„холостые", б) дихлорэтан—трихлор­
этиленовых экстрактов соединения М3: 3 — среда сернокислая; 3' — 

.холостой". [5Ь(У)]=8,2-10~в М, [МЗ]=2,710-5 М.

В отличие от солянокислой среды, извлечение ионного ассоциата 
хлороформом из сернокислой водной фазы заметно снижается, и, что 
особенно неблагоприятно, повышается оптическая плотность экстракта 
простой соли М3 (рис. 1, кр. 2 и 2').

Замена хлороформа смесью дихлорэтана с трихлорэтиленом (1:2) 
при извлечении сурьмы из сернокислой 1,7 М по \аС1 водной фазы 
позволила ощутимо снизить оптическую плотность экстракта «холостой» 
пробы и значительно расширить интервал оптимальной кислотности 
(pH 0,45—9,0 н НгЗОч), но с некоторым снижением фактора извлечения 
(рис. 1, кр. 3 и 3'). Поэтому дальнейшие исследования проводили с. соля­
нокислой водной фазой при pH 0,3—0,45 и образующийся ионный ассо­
циат извлекали хлороформом.
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Для спектров исследуемых хлороформных экстрактов характерна 
область максимального поглощения при 655 нм (рис. 2).

. .НМ

Рис. 2. Спектр поглощения хлороформного экстракта ион­
ного ассоциата сурьмы (V) с М3. (5Ь(У)] =8,2-10՜6 М; 

pH 0,45.

Найдена оптимальная концентрация реагента-красителя в водной 
фазе (2,7-Ю՜5—4,4-Ю՜5 М).

Равновесие в изучаемой двухфазной системе достигается встряхи­
ванием в течение 2 мин. Оптическая плотность экстрактов сохраняется 
без изменения 1,5 часа. Подчиняемость основному закону фотометрии 
наблюдается при концентрации 0,25—3,5 мкг ЗЪ/мл. Кажущийся моль­
ный коэффициент погашения экстр акта соединения равен 2=7,6-10*+  
±1Д-103. Фактор извлечения, определенный методом реэкстракции, 
равен 0,98 [2]. Мольные отношения при взаимодействии компонентов 
были установлены методами: изомольных серий, сдвига равновесия .1 
прямой линии Асмуса (рис. 3, 4,5). Результаты однозначны и свидетель­
ствуют о том, что хлоридный анионный комплекс сурьмы взаимодейст­
вует с катионом М3 в стехиометрическом отношении 1:1.

* Ранее был изучен химизм экстракции сурьмы основными красителями: метило­
вым зеленым и метиленовым голубым [1,3], и было показано, что извлекаемые как из 
солянокислой, так и сернокислой водной фазы ионные ассоциаты содержат гидроксо- 
комплексы сурьмы, состав которых меняется в зависимости от исходной кислотности 
водной фазы.

Исследовался и химизм экстракции сурьмы (V) в присутствии М3. 
При этом кислотность водной фазы pH 0,45*.  Методика исследования 
заключалась в следующем. Количество извлеченной в органическую 
фазу сурьмы (V) определяли по предварительно заготовленному кали­
бровочному графику. Для определения количества хлор-иона в извлекае­
мом в органическую фазу соединении несколько бензольных экстрактов
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Рис. 3. Изомольная серия системы 5Ъ(У) — М3. Суммарная мольная 
концентрация: 1— 8,6-10՜4 М; 2—1,72-10~4М, pH 0,45.

Рис. 4. Логарифмическая зависимость 
образования ионного ассоциата сурь­

мы от концентрации М3.

Рис. 5. Графическое определение сте­
хиометрического коэффициента мето­
дом Асмуса (при п = 1 — функция 

прямолинейна).
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тщательно отделялись от остатков водной фазы. Затем объединенный 
экстракт выпаривали на водяной бане до объема 5—7 мл, добавляли 
5 мл 2,0 н;азотной кислоты и выпаривали до полного разложения реаген­
та красителя. Остаток разбавляли дистиллированной водой до 25—30 мл 
и выделяли сурьму цементацией на медной опирали. В полученном опи­
санным способом растворе определяли концентрацию хлор-иона амперо­
метрическим титрованием 10՜3 М раствором нитрата серебра 
(табл. 1).

Таблица I
Состав извлекаемого в органическую фазу (хлороформ)хлоридного 

анионного комплекса сурьмы(У). Среда солянокислая (pH 0,45)

Содержание 
сурьмы в эк­

стракте 
г-«ом«10՜6

Содержание 
хлор-иона 

в экстракте 
г-шж-10“в

Отношение 
Sb(V)<Cr

В органическую фазу 
извлекается преиму­
щественно гидроксо- 

комплекс состава

0,58 0,60 It 1,03 [Sb(OH)sCl]՜
1,15 1.12 110,98 9

1,72 1,80 1:1,05 ■
1,72 1,85 1.0,7 ■

Таким образом, извлекаемый реагентом M3'в органическую фазу 
анионный комплекс сурьмы (V) не является гексахлорантимонат-ионом 
[SbCle]՜, что вполне согласуется с ранее полученными данными [։1Д].

Для практического применения необходимо было выяснить избира­
тельность экстракции сурьмы (V) в оптимальных условиях (табл. 2) 
Золото (III), ртуть (II), таллий (III) мешают.

Избирательность экстракции сурьмы метиленовым 
зеленым pH = 0,45, [Sb(V)]’= 2,05-10՜® М

Таблица 2

Ион K = ["OH]/|Sb(V)] Ион K=[HOH]/[Sb(V)]

Nl2+ 43000 SeO2՜ 120
Со2+ 43000 TeO|~ 2000
Zn։+ 38000
Cd2՜*՜ 8900 so2՜ 50000

Mg2՜*՜ 50000 NO3՜ 40000
Ge4+ 90
Oa3+ 107
Fe3+ 2000
Cu2+ 3000
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Определение сурьмы в металлическом кадмии

Навеску металлического кадмия растворяют при нагревании в 7— 
ЦО мл HCl (D=l,14). Раствор выпаривают до 2—3 мл, добавляют 3— 
4л<л дистиллированной воды, 2—3 мл 10% раствора NaNO2, перемеши­
вают и через 5 мин. избыток NaNO2 удаляют прибавлением 3—4 мл 
50% раствора мочевины. Раствор переносят в 25—50 мл мерную колбу, 
доливают до метки водой. К аликвотной части раствора (10 мл) добав­
ляют*  9 н НС1 с расчетом получить раствор с pH 0,30—0,45, затем 
0,25 мл 0,04% раствора метиленового зеленого, после перемешивания 
добавляют 10 мл хлороформа и экстрагируют 2 мин. После разделения 
фаз экстракт центрифугируют и измеряют оптическую плотность при 
055 нм. Содержание сурьмы находят методом добавок (.табл. 3)

* Ввиду относительно низкого значения оптимальной кислотности (pH > 0,45) даль­
нейшее экстракционно-фотометрическое определение сурьмы проводится непосредст­
венно после разбавления.

Метод дает возможность определять сурьму с чувствительностью 
1.0-10՜4 %.

Таблица 1
Определение сурьмы в металлическом кадмии

Навеска, 
г

Sb, мкг
Ошибка, 

%добавлено найдено

0,224 — 2.495 —
0,224 10 12,160 -2,68
0,224 10 12,330 —1,32
0,224 20 22,290 -0,91
0,244 20 22,620 4-0,55
0,44« — 4,495 —
0,448 10 14,330 -1,15
0,448 5 9,330 ֊1,74
0,448 15 19,600 +0,53

ԱՆՏԻՄՈՆԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ԱՐՍՈՐՐՑԻՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄՍ 
ՄԵԹԻԼԵՆԱՅԻՆ ԿԱՆԱՉՈՎ

Վ. Մ. ՌԱՌԱՅԱՆ և ժ. Մ. ԱՌՍ ՏԱՄ ՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է անտիմոնի (V) քլորի դային անիոն ալին կոմպլեքսի 
փոխազդումը թիազինային շարքի հիմնային ներկանյութ' մեթիլենս։ յին կա­
նաչի կատիոնի հետ։ Առաջացած իոնական ասոցիատը միանվագ լուծահան֊ 
վում է քլորոֆորմով։ Որոշվել են անտիմոնի (V) լուծահանման օպտիմալ
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պայմանները, մարման մոլային թվացող գործակիցը = բաղա-
'էթիչների հարաբերությունը լուծահանվող միացության մեջ (1'1 )> լուծա- 
հանման ընտրողականությունը։

Յույց է տրվել, որ անտիմոնի քլորիդային անիոնային կոմպլեքսը լո։- 
ձահանվո։մ է ոչ թե հեքսա քլորանիտիմ ոնա տի [ЗЬС1։]~, ա!լ համապատաս­
խան հիգրօքսոկոմպլեքսի [Sb(OH)sCl]՜ ձևով։

EXTRACTION-ABSORBT1OMETRIC DETERMINATION OF 
ANTIMONY(V)BY METHYLENE GREEN

V. M. TAR AY AN and Zh. M. ARSTAMIAN

The extraction of complex chloride of antimony (V) by methylene 
green has been studided and the optimum conditions determined. It has 
been established, that antimony (V) Is extracted as a hydroxi-complex: 
[Sb(OH)sCl]~.
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При снятии -масс-спектров четвертичных солей аминоспиртов имеет место 1+деал- 
килирование последних, в результате чего получаются характерные для смеси амино­
спиртов и галоидных алкилов масс-спектры

Рис. 1, библ, ссылок 6.Продолжая ранее начатые работы по маос-спектраметрированию биологически активных соединений, содержащих наряду с третичной аминогруппой другие функциональные группировки в различных поло­жениях молекулы [-1—5], мы исследовали поведение ряда четвертичных солей аминоопиртов в условиях масс-опектрометрирования (МХ-1303, прямой ввод, 50—58 эв, 430—225°). Изучены соединения с общими фор­мулами А и В:
Кй'К’Й(СН։)пОН

X А

I, й = !Г = К'=Ме. п=2, Х-=3 (Х=С1 изучен в [6]);
II, р = К' = Р' = Ме, п=3, Х=1

Ц|, й=й' = й»=Е1, п=2, .
IV, Я=К' = К'=Е1, п=3, .

V, К--=К'=Ме, Р' = Рг, п=3,
VI, Р=Р' = Ме, К' = Ви, п-2, .

VII. Н=К'=Е1, И' = Ме. н=2, .
'VIII, R—К' = Е։, К'=Ме, п=3, .

.IX, Я=Ме, ₽'=Е1, й' = Рг, п==3, .
X, й--=К' = Ме, В*=Рг. п=3, Х = Вг
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Х(СН։),ОН 

R

XI, Х=СН։, И=Ме; XII, Х=.СН,СН։, К=Ме;
XIII, Х=СН„ И=Е1; XIV, Х=ОСН։, И = МеЧетвертичные соли аминоспиртов получены из соответствующих симметричных аминоспиртов с третичной аминогруппой или аминогруп­пой, входящей в состав гетероциклов, и йодистого алкила в абс. эфире или ацетоне. Аналогично получен бромид у-диметилпропиламинопропа- нола. Иодид у-метилэтилпропиламинопропанола получен из у-этилпро- пиламинопропанола и йодистого метила.На основании масс-спектров можно сделать следующие выводы.Четвертичные соли аминоспиртов в указанном температурном ин­тервале подвергаются термическому М—деалкилированию с образованием всех теоретически возможных аминоопи,ртов с третичной аминогруппой, галоидных алкилов, третичного амина и галоидгидрина.

К'К'Н(СН,)3ОН + КХ

КК'МК'+ Х(СН,)ПОН

КК'М(СН,)ПОН + И'Х

КК^(СН։)ПОН + К'Х

| ^М-К-Ь1(СН։),ОН I ^Ы(СН։)։ОН + кл

В этом можно убедиться, сравнив масс-спектры четвертичных солей III, IV и XIV (рис.) и соответствующих аминоспиртов, приведенные в [1]. Как и следовало ожидать, сравнительно простые и легко поддающиеся расшифровке масс-спектры получались у солей I—IV и XI—XIV.Интенсивности пиков молекулярных ионов аминоспиртов с третич­ной аминогруппой, образовавшихся из одной и той же соли, отличаются друг от друга. В масс-спектре соли с различными радикалами при азоте наиболее интенсивный пик молекулярного иона образует аминоспирт с большим молекулярным весом.Интенсивности пиков йодистых алкилов уменьшаются с удлинением радикала. Исключение составляют соли VII и VIII, у которых интен­сивности ионов [С2Н5]+ больше [СНз]+, что, вероятно, вызвано нали­чием в молекулах одной метильной и двух этильных групп.Интенсивности пиков галоидгидринов намного меньше галоидных алкилов и уменьшаются по мере увеличения. длины цепи, что можно объяснить трудностью расщепления И—С связи при наличии гидрок­сильной группы в цепи [1]. С удалением гидроксильной, группы от азо­та интенсивности соответствующих пиков йодистых алкилов также уменьшаются.



566 Ц. Е. Агаджанян, Р. Т. ГригорянИзучение полученных масс-спектров позволяет определить и алкиль­ные .радикалы, входящие в состав четвертичных аммониевых солей. Дей­ствительно, наличие в масс-спектрах ряда пиков ионов 3 + (т/е=127) и йодистых алкилов с лг/л=142, 156, 170 и 184 служит доказательством

присутствия в соединениях алкильных радикалов Ме, Е1, Рг и Ви, соот­ветственно. Пики галоидгидринов с т/е=1172 и 186 подтверждают на­личие в соединениях группировки (СН։) ОН, где п=2 и 3, соответствен­но. Вышесказанное действительно и для бромидов.
ՆԵՆՍԱՐԱՆՈՐԵՆ ԱԿՏԻՎ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ

VI. ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆՆՐԻ 9ՈՐՐՈՐԳԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐԱՏԱՓԱԿԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

3. Ե. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ և Ռ. Թ. ԳՐԻԳՈՐՏԱՆ

₽1Հ1րծ(0^)։0^յ և | ^Ւա(№։).Հա-յ ընգհանար ֆոր-X____ /
մոլլա ունեցող ամինասպիրտների չորրորդս։ յին աղերի մ ա սս-սպեկտ րների 
նկարահանման ժամանակ (130—225°, 50—58 էւ|) տեղի ունի վերջիններիս 
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\վ-ապալկիլում , որի հետևանքով ստացվում են համապատասխան սպիրտնե­
րի և ալկիլհալոդենների խառնուրդին բնորոշ մասս-սպեկտրներ։

Հայտնաբերված են ամինասպիրտների շորրորդային աղերի ջերմային 
\-ապալկիլման օրինաչափություններ, որոնք հնարավորություն են տալիս 
նու յնականա ցնելու վերոհիշյալ աղերր։

MASS SPECTRA OF BIOLOGICALLY ACTIVE COMPOUNDS
V. MASS SPECTROMETRIC STUDY OF QUATERNARY 

AMMONIUM SALTS OF AMINOALCOHOLS

Ts. Ye. AGHAJANIAN and R. T. GRIGORIANThe mass spectra of quaternary ammonium salts of amlnoalcohols have been determined and some definite regularities are found which offer a possibility for the identification of the quaternary salts of amino­alcohols.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ ЗАМЕЩЕННЫХ 
УКСУСНЫХ кислот

XXXI. ТЕТРАМЕТИЛЕН- И ПЕНТАМЕТИЛЕНИМИНОПРОПИЛОВЫЕ ЭФИРЫ 
а-АЛКОКСИДИФЕНИЛУКСУСНЫХ КИСЛОТ

О. Л. МНДЖОЯН, Э. Р БАГДАСАРЯН и О. Е. ГАСПАРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 19 VII 1972

Взаимодействием тетраметилен- и пентаметилениминопропилхлоридов с а-алкоксн- 
дифенилуксусными кислотами осуществлен синтез соответствующих аминоэфиров.

Табл. 2, библ, ссылок 2.Проведенные ранее исследования [1Д] показали, что гидрохлориды у-диатииамйнопропиловык эфиров а-алкоксидифенил- и а-алкокси- фенилциклогексилуксусных кислот обладают выраженными холино- литическими свойствами. По сравнению с гидрохлоридами 0-диэтила- миноэтиловых эфиров а-алкоксидифенилуксусных кислот вышеуказан­ные соединения отличаются сильно выраженными никотинолитическими свойствами, а также высокой активностью на центральную нервную систему.Настоящая работа—синтез тетраметилен- и пентаметилениминопро- пиловых эфиров а-алкоксидифенилуксусных кислот IV, была проведена с целью установления влияния более жесткой конформации на избира­тельное действие на отдельные холинорецепторы.Получение аминоэфиров осуществлено взаимодействием а-алкокси­дифенилуксусных кислот с тетраметилен- и пентаметилениминопропил- хлоридами в среде абс. изопропилового спирта.
(С.Н։),С(ОН)СООН + С1СН։СН։СН։Ат >Ы30-С։П7иг1

I IIон-
—► (С,Н։)։С(ОЮСООСН։СН։СН։Аш.НС1 ------ ► (С,Н։)։С(ОК)СООСН2СН։СН,Ат

III IV

Я=СН։— С։Н1։; изо-С։Н,—«зо-С5Н։1; Ат=пиперидил, пирролидилИсходные а-алкоксидифенилуксусные кислоты получены ранее опи­санным способом [1]. Тетраметилен- и пентаметилениминопропилхлори֊ ды были получены взаимодействием триметиленхлорбромида-Л.З с пир-



* Гидрохлорид — вязкая жидкость.

R
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О 
X 
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Т. кип., 
°С/жж

СН3 75 203-205/0,5 1,5438
с։н։ 90,9 212-215'0,5 1,5388
С3Н, 65,6 210-215/0,5 1,5342
С4Н, 68,3 218-220/1 1,5500
С։н„ 65,6 220 -223/1 1,5274

изо-СзН, 81,5 212-216/2 1,5464
изо-С4Н, 71,9 210—215/2 1,5392
изо-С5Н։։ 82,4 212-214/0,5 1,5481



Таблица I

(С,Н։)։С(ОР)СООСНаСН։СН,1

б“ Молекулярная 
формула

А н а л и з, 7. ।
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1,0978 с„н„о։ы 74,78 74,73 7,64 7,62 3,99 4,11 9,11 9,34 140-142
1,0797 С։։Н„О։Ы 75,70 75.51 7,90 7,56 3,81 3.57 8,79 8,57 118-120
1,0588 с։4н։1о։ы 75,59 76,04 8,13 8,16 3,67 3.50 8,50 8,68 92 94
1,0760 с։։н։։о։ы 75,94 76,01 8,35 8,13 3,54 3,50 8,22 7,76 102-104
1,0479 Сз.Н„О։Н 76,28 75,86 8,55 8,75 3,42 3,79 7,96 8,21 100-102
1,0864 СмН։1С^ 75,59 75,77 8,13 8,28 3,67 4,06 8,50 8,67 132 134
1,0668 С„На։ОзЫ 75,94 76.04 8,35 8,70 3,54 4,01 8,22 8,43 110-112

1,0739 с„н„о։м 76,28 76,61 8,55 8,52 3,42 3,21 7,96 — ♦
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T. кип., 
°C./мм nM nD

снэ 74,7 235-240/8 1,5452
С։н, 80,4 225-228/3 1,5308
С։Н, 83,2 228-230/3 1,5361
С4Н. 73,5 220 —230/0,5 1,5332
CijHt։ 84,1 233—237/0,5 1,5288

uao-CjH, 82,0 240-245/5 1.5494
изо-С4Н, 80,7 207-210/0,5 1,5332
«30-C։lli։ 85,2 218-220/0,5 1,52981



Таблица 2

«£° Молекулярная 
формула

н а л п з. 7,
Т. пл. 
гидро­

хлорида, 
°С

с՜ н 14 С1
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1,0827 смн„о3ы 75,20 75,50 7,90 7,80 3,81 4,00 8,79 9,07 135-137
1,0628 с։4н31о3ы 75,59 75,84 8,13 8,40 3,67 3,45 8,50 8,24 142-144
1,0484 с„нзэо։1ч 75,94 76,34 8.35 8,80 3,54 3,84 8,22 8,36 88-90
1,0409 С,.н3։о3м 76,28 76,01 8,55 8,10 3,42 3,09 7,96 8,08 145-147
1,0379 С„Н3,О3М 76.59 76,45 8,74 8,43 3,36 3,36 7,72 7,74 122-124
1,0735 ^։։Ч33О3Ы 75,94 75,80 8,35 8.00 3,54 3,54 8,22 8,07 146-148
1,0409 С,.Н3։О3М 76,28 76,01 8,55 8,10 3,42 3,80 7,96 7,64 130-132
1,0401 с„н3,оэы 76,59 76,90 8,74 8,90 3,36 3,70 7.72 8,09 134-136
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Эфиры а-алкоксидифенилуксусиых кислот 571ролидином и пиперидином. Реакция проводилась в среде абс. эфира по описанной ранее методике получения диэтиламинопропилхлорида [1].По сравнению с диэтиламинопропилхлоридом тетра- и пентамети- лепиминопропилхлориды получались со значительно низкими выхода­ми, особенно в случае пирролидина (35—37%).Часть гидрохлоридов легко кристаллизуется (табл. 1, 2).Данные предварительных фармакологических исследований говорят о том, что замена диэтиламиногруппы пиперидином приводит к снижению мускариполитической активности с сохранением никотинолитическогэ действия. Экспериментальная часть
Пенгаметилениминопропилхлорид. Смесь 315,0 г (2 моля) тримети- ленхлорбромида-1,3, 250 мл абс. эфира и 340,0 а (4 моля) пиперидина кипятят 12—15 час., добавляют 200 мл воды, подкисляют разбавленной соляной кислотой; эфирный слой отделяют, водный подщелачивают на­сыщенным раствором карбоната калия и тщательно экстрагируют эфи- ром. Эфирный экстракт высушивают над сульфатом натрия, эфир отго­няют, остаток перегоняют в вакууме. Т. кип. 80—82°/13 мм, выход 160,0 а (48,9%), Найдено %: С1 21,73. С8Н1бС1. Вычислено %: С1 21,98.Аналогично получается тетраметилениминопропилхлорид с выходом 35—37%, т. кип. 75—П°1\Ъ мм. Найдено %: С1 23,08. СтНцС!. Вычис­лено %: С1 24,07.
у-Тетра- и пентаметилениминопропиловые эфиры а-алкоксидифенил- 

уксусных кислот. Смесь 0,04 моля а-алкюкоидифенилуксуюной кислоты^ 30 мл абс. изопропанола и (0,04 моля) тетра- или пентаметиленимино- проиилхлорида кипятят 18—20 час., отгоняют изопропанол, прибавляют 30 мл воды, подщелачивают раствором карбоната калия и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт высушивают над сульфатом натрия, отго­няют эфир, остаток перегоняют в вакууме (табл. 1,2).
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXI. ։-ԱԼԿ0ՔՍ|^ՓՖնՆԻԼՔԱ8ԱԽԱ^ՔՈԻՆԵՐԻ ՏԵՏՐ1Լ- ԵՎ ՊԵՆՏԱՄԵԲ՚ԻԼԵն*- ԻՄԻՆԱՊՐՈՊԻԼԱՅԻՆ ԷՍԹԵՐՆԵՐ
Հ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, է. Ռ. ₽ԱՂԴԱՍԱՐՑԱՆ և 0. Ե. ԳԱՍՊԱՐՑԱՆ

Առաջներում կատարված աշխատանքների տվյալների համաձայն զ-ալկ- 
о քս ի դիֆ են ի [քացախաթթուների դիէթիլամինապրոպիլէսթ երների հիդրոքլո­
րիդները նույն թթուների դիէթիլա մինա էթիլային էսթերների հիդրոքլորիդնե­
րի համեմատությամբ ունեն ավելի բարձր նիկոտինալիտիկ ակտիվություն։

Նկատի ունենալով այս հանդամանքր և նպատակ ունենալով ստոլդել մո­
լեկուլի ամինային մասում ավելի կոշտ կոնֆորմ ա ցիա յի առկայության նշա~
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նամությունը խոյինալիտիկ հատկությունների տեսակետից, սինթեզված են 
Ա-ալկօքսիգիֆենիյքացախաթթոձերի տետրա- և պենտամեթիլենիմինապրո- 
պիլային էսթերներ համապատասխան թթուների և ամինապրոպիլքլորիգների 
փոխազգմամ բ։

Նախնական ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրությունների տվյալներով 
այս դեպքում նիկոտինալիտիկ ակտիվություն աննշան փոփոխությանը զուգ­

ընթաց խիստ նվազում է մուսկարինալիտիկ ակտիվությունը,

STUDIES IN THE FIELD OF SUBSTITUTED ACETIC ACID DERIVATIVES
XXXI. TETRA- AND PENTAMETHYLENEIMINOPROPYL 

a-ALKOXYDIPHENYLACETATES

IH. L, MNJOYAN. E. R. BAOHDASSARIAN and 0. Ye. CASPARIANSince the hydrochlorides of diethylaminopropyl a-alkoxydiphenyl- .acetates exhibit higher nlcotlnolytlc activity as compared with those of diethylaminoethyl esters of the same acids, tetra- and pentamethylene- imlnopropyl a-alkoxydlphenylacetates have been synthesised.According to preliminary pharmacological tests significant decrease in muscarlnolytlc activity is detected along with minute changes In nico- tinolytic activity.
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НЕКОТОРЫЕ ДАННЫЕ О РЕАКЦИЯХ ПРИСОЕДИНЕНИЯ 
К 1,1.2-ТРИХЛОРБУТАДИЕНУч1,3 и 4-МЕТИЛПЕНТАДИЕНУ-1.3
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В реакциях присоединения 1,1,2-трихлорбутадиен-1,3 и 4-метилпентадиен-1,3 реаги­
руют только по одной из кратных связей.

Библ, ссылок 6.

Недавно нами было показано, что 1-бром-2-®инилацетилен, в отли­
чие от винилацетилена и его алкилзамещенных производных, присоеди­
няет а-галогенэфиры по С = С-связи [։1].

Частичное изменение места атаки замечено было ранее также с изо­
пропенилацетиленом [2]. Поведение 1-Галоген-2-винилацетиленов было 
объяснено нами уменьшением нуклеофильной активности тройной связи 
под влиянием заместителя.

В настоящем сообщении установлено, что аналогично 1-галоген-2- 
винил ацетиленам реагирует и 1,1,2-т.рихлор.бутадиен-1 Д в котором ато­
мы галогена также пассивируют одну из кратных связей. Как с хлором,, 
так и с бромом и а֊хлорэфирами образуются только аддукты по неза­
мещенной двойной связи. Именно этим, возможно, объясняется тот факт, 
что 1Д,2-трихлорбутадиен-1,3, в отличие от других диенов [3], при реак­
ции с бис-хлорметиловым эфиром не образует производного тетрахлор- 
бутадиена—получается 1:1 аддукт с трихлорвинильной группой..
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Строение полученных аддуктов следует из сравнения их ИК спект­
ров, содержащих интенсивное поглощение в области 1589—1598 слс’, 
соответствующее двойной связи трихлорэтилена [4]. Альтернативные 
типы кратных связей, могущие образоваться при ином порядке присо­
единения реагентов к 1,1,2-трнхлор1бутадиецву-1,3, должны были про­
явиться при 1658 [5] и 1634 см՜', соответственно.

Нами далее было показано, что 4-метилпентадиен-1,3 реагирует с 
хлористым водородом только по замещенной кратной связи. Здесь «на­
рушение» правила сопряжения, как и в случае изопропенилацетилена, 
происходит уже вследствие активирования одной из кратных связей.

НГ.1
(СН։)։С=СН-СН = СН, ------ > СН, = СНСН։СС1(СН3),

Экспериментальная часть

Индивидуальность и идентичность синтезированных соединений с 
известными образцами проверена при помощи ГЖХ на приборе УХ-2 
с пламенно-ионизационным детектором с набивными колонками (7— 
10% ПЭГ-1500 на хроматоне, 1—3% трицианэтоксипропана на цели- 
те-545) при 75, 115, 150 и 170°. Скорость газа-носителя (азот) 40— 
60 мл/мин.

1,1,2-Трихлор-3,4-дибромбутен-1. К 15,7 г (0,1 моля) 1,1,2-трихлор- 
бут.адиена-1,3 в 35 мл СС14 при охлаждении ледяной водой в течение 
3 час. по каплям прибавлено 16 г (ОД моля) брома в 15 мл СС14. Затем 
реакционная смесь промыта водой, высушена. Получено 23 г (72,4% ) 
дабромида с т. кип. 97—9875 мм; п“ 1,5889; 6“ 2,0657. Найдено %: 
С 14,97; Н 4,05; галоген 83,20. С4НгВг2С13. Вычислено %: С 15,12;Н0,98; 
талоген 83,93. \xi-cci, 1589 см՜1 [4].

1,1,2,3,4-Пентахлорбутен.-!. Через 6,0 г (0,05 моля) 1,1,2-трихлор- 
бутадиена-1,3 и 25 мл СС14 в реакторе с пористым фильтром при 35— 
40° в течение 5,5 час. пропущен ток сухого хлора. На следующий день 
смесь промыта водой и высушена. Перегонкой получено 7 г (80.5%) 
пентахлорида с т. кип. 104—105726 мм; п” >1,5340; О*1 1,5730. Найде­
но %: С 20,85; Н 1,48; С1 78,50. С4Н^С15. Вычислено %: С 21,00; Н 1,31; 

С1 77,68. *СС1_СС1, 1598 см-.
1,1,2,3-Тетрахлор-5-метоксипентен-1. К перемешиваемой смеси 

8,05 г (ОД моля) хлорметилового эфира и 2 г хлористого цинка в 5 лег 
эфира при 40° по каплям в течение 3 час. прибавлено 7,9 г (0,05 моля) 
1Д,2-ариклорбутадиена-1,3. Смесь оставлена стоять 3 суток, разбавлена 
водой, экстрагирована эфирам, промыта раствором соды, водой и вы­
сушена. Выделено 8,6 г (72,2%) тетрахлорида с т. кип. 8275 мм; п“ 
1,4960; О» 1,3564. Найдено С 30,71; Н 3,23; С1 60,0. С,Н։С14О. 
Вычислено 70: С 30,25; Н 3,36; С1 59,64. *гг. 1594 см—.

1,'1,2,3-Тетрахлор-5-хлорметоксипентен-1. К 5,7 г (0,05 моля) бис- 
хлорметилоэого эфира, 1 мл ЗпС14 и 10 мл сухого эфира при 45—50° мед-
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* ленно прикапано 7,9 г (0,05 моля) 1,1,2-трихлорбутадиена-1,3. Нагрева­
ние продолжали еще 5 час. На следующий день к реакционной смеси 
прибавлено 1,5 мл пиридина и 10 .мл эфира. Через 2 часа смесь отфиль­
трована от осадка. Перегонкой выделено 8,5 г (62,5%) 3,4,5,5-тетра- 
хлорпеитен-4-илхлорметилового эфира с т. кип. 75—77°/2 мм; Пр 
1,5023; d“ 1,2077. Найдено %: С1 62,8. C6H7CIsO. Вычислено %: С165,13.

Смешение капли образца с диэтиламином приводит к немедленному 
выпадению осадка, указывающего на наличие активного атома хлора..

. vcci—cci, 1$96 см 1.
4-Хлор-4-метилпентен-1. Смесь 4Д г (0,05 моля) 4-метилпентадие- 

на-1,3 и 8 мл 36% НС1 встряхивалась 30 мин. и была оставлена на 3 ча­
са. Затем органический слой был отделен, промыт водой, высушен и 
перегнан. Выделено 3,5 г (60,0%) 4-хлор-4-метилпентена->1 с т. кип. 
1057680 мм; п*> 1,4300; d?J 0,841.

Строение установлено встречным синтезом из диметилаллилкарбл- 
нола (ГЖХ).

В ИК спектре продукта присутствует частота поглощения в облас­
ти 3104 см՜', характерная для СН = СН2 группировки.

ՄԻ ՔԱՆԻ ՏՎՅԱԼՆԵՐ 1,1,2-ՏՐԻՔԼՈՐՐՈԻՏԱԴԻԵՆ-1,3-Ի ԵՎ 
4-ՄԵՌԻԼՊԵՆՏԱԴԻԵՆ-1,3-Ի ՄԻԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. ԳԽԼՈՐԴՅԱՆ, Ա. Ա. ՄԱՆՈԻԿՅԱՆ, Փ. Ի. ՂԱՔԱՐՑԱՆ, U. Մ. ԿՈՍՅԱՆ և Շ. Լ. 9ԱԴԱՆՅԱՆ

Միացման ռեակցիաներում 1,1,2֊տրիքլորրուտադիեն֊1,3 և 4-մեթիլ- 
պենտադիեն-1,3 տեղա կալիչների նշանակալից ազդեցության շնորհիվ ռեակ- 
ցում են միայն մեկ կրկնակի կապի տեղում։

SOME ASPECTS OF ADDITION REACTIONS OF 
1,1,2-TRICHLOROBUTADIENE-1,3 AND 4-METHYLPENDADIENE-1.3

A. A. GEVORKIAN, A. A. MANUKIAN, P. I. KAZARIAN, 
S. M. KOSIAN and Sh. H. BADANIAN

Is has been shown, that the addition of chlorine, bromine and: 
a-chloroethers to the l,l,2-trlchlorobutadlene-l,3, takes place at the unsub- 
tlted double bond, while hydrogene chloride and chloromethyl ether add. 
at the substituted ethylenic bond in 4-methylbutadien-l,3.
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СИНТЕЗ АЛКИЛЗАМЕЩЕННЫХ Ы-(р-ХЛОРЭТИЛ)- И 
Ы- (р-ХЛОРПРОПИЛ)ЭТИЛЕНИМИНОВ

М. Г. АВЕТЯН, О. С. ЦАТИНЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической хинин АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 IV 1973

Показано, что при внутримолекулярной конденсации М-0-хлорэтил-0'-хлоралкнлами- 
нов с помощью гликолятов натрия образуются алкилзамещенные в цикле М-(0-хлор- 
этнл)этиленнмины. Синтезирован и охарактеризован ряд алкилзамещенных Н-(^-хлор- 
этил)- и Ы- (Р-хлорйропил) этилен иминов.

Табл. 1, библ, ссылок 3.Одним из возможных направлений синтеза потенциальных противо­опухолевых веществ является получение соединений, содержащих одно­временно две различные цитотоксические группировки—0-хлор9тиламин- ную и этилениминную.Ранее нами был описан способ получения Ы-<(р-хлорэтил)этилени- мииа, представляющего собой простейшую комбинацию этих двух группировок [1]. В настоящей работе аналогично синтезированы алкил­замещенные Ы-(р-хлорэтил)- и М-(р-хлордропил)этиленимины.
Известно, что замыкание этнленяминного цикла по реакции Габриэля протекает 

через промежуточное образование этилениммониевых ионов путем внутримолекуляр­
ного нуклеофильного замещения.Наши исследования показали, что в случае несимметричных ди- (Р-хлоралкил)|аминов, например, М-(р-хлорэтил-р'-хлоралкил) аминов, циклизация происходит только за счет р'-хлоралкильной группы с обра­зованием С-алкилзамещенных этилениминов.

уСН։-СН։С1 сн։ч
НМ< ------ >֊ I >1ЧСН,СН։С1

ХСН,֊СНКС1 СН,/
I
RСтроение полученных продуктов было установлено получением Ы-р- хлорэтилметилэтиленимина из двух изомерных соединений А и Б.

УСН։СН։С1 СН։. С1СН։СН։ч
1НМ< ------ ► I >КСН։СН։С1 <------ )Ь1Н

ХСН։СНС1 СНХ С1СН։-СН/НС1
сн։ сн։ <кн3

(Б)



Синтез этилениминов 577При внутримолекулярной конденсации р-хлорпропил-₽'-хлоралкилами- нов из двух возможных этилениминов всегда образуется один, наиболее- С-алкилированный в цикле этилеяимин. Как и следовало ожидать, вне­сение фенильного радикала не влияет на направление реакции: из М֊р- хлорэтил-р'р'-хлорфенилэтиламина получается М-(р-хлорэтил) фенил- этиленимин.Наблюдаемое направление циклизации объясняется, по-видимолгу,. большой термодинамической стабильностью замещенного этиленимина или его соли по сравнению с незамещенным изомером.Альтернативное объяснение заключается в увеличении подвижности: атомов хлора под влиянием алкильных групп, способствующем внутри­молекулярному замещению, протекающему, по всей вероятности, по карбкатионному механизму.Небезынтересно заметить, что такое направление реакции циклиза­ции совпадает с известным правилом Зайцева, поскольку трехчленные циклы формально имеют свойства двойной связи.Все полученные алкилзамещенные Ы-(р-хлорэтил)- и 14-(р֊хлор- пропил) этиленимины представляют собой прозрачные, бесцветные, устойчивые жидкости со специфическим запахом. В противоположность незамещенным №(р-галогенэтил)этиленнминам С-алкилзамещенные М-(0-хлорэтил) этиленимины не способны к самопроизвольной полиме­ризации и не растворимы в воде.
Экспериментальная часть

М-($-Хлорэтил)метилэтиленимин. Смесь 19,2 г (0,1 моля) гидрохло­рида М-р-хлорэтил-р'-хлорпропиламина [2] и этиленгликолята натрия, приготовленного из 6,9 г (0,3 г-ат) металлического.натрия и 100 а этилен­гликоля, нагревалась при 90—110°/ 10—20 мм и перегон собирался в приемник, охлаждаемый до—|15°. Получено 8,9 а (74,3%) ;֊М-(р-.хлюрэтил)- метилэтиленимина с т. кип. 35710 мм; 1,4420; <^° 0,9947; оксалат, т. пл. 123°. Аналогично получены К-(р-хлорэтил)этилэтиленимин, Ы-(0- хлорэтил) -2,2-диметилэтиленимин и 14- (Р-хлорпропил)метилэтиленимин; остальные хлоралк-илзамещенные этиленимицы—14-(0-хлорэтил) пропил - этиленимин, -бутилэтиленимин, -изобутилэтиленимин, -2,2-диэтилэтиле- нимин, Ы-(р-хлорпропил)этилэтилениМ1ИН, -пропилэтиленимин, -бутил- этиленимин, -изобутилэтиленимин и -2,2-диэтилэтиленимин, были полу­чены из соответствующих ди (р7хлюралкил) аминов [2] с применением в качестве щелочного агента диэтиленгликолята натрия.Данные элементного анализа и некоторые физико-химические кон­станты синтезированных этилениминов приведены в таблице.
М-($-Хлорэтил)фенилэтиленимин. К 12,7 а (0,05 моля) гидрохлорида М-р-хлорэтил-р'р'-хлорфенилэтиламина в 50 мл метилового спирта при. комнатной температуре и перемешивании прикапан раствор 5,6 а (0,1 моля) едкого кали в 25 мл метилового спирта. Реакционная смесь нагревалась при 60—65° 4 часа и отфильтровывалась. Перегонкой



R R։ R1 4 O K 
3 

Ш

T. кип., 
°C. 1мм n?

H H CHj 74,3 35/10 1,4420
H H CjH. 84,9 48/15 1,4459
H H C։H7 84,4 67/15 1,4490
H H • C4H, 66,8 84/11 1,4500
H H U3O-C4H, 73,6 75/13 1,4480
H H C.H. 73,4 115/4 1,5390
H CH3 CH, 77,8 46/20 1,4552
H C։HS c,H։ 77,5 61/13 1,4561

CHj H CHj 86,0 55/28 1,4385
CH։ H CjH, 84,9 58/17 1,4410
CHj H c։h, 81,7 67/11 1,4430
CHj H C4H, 71,2 80/10 1,4430
CHj H U3O-C4H4 65,4 65 -67/11 1,4439
CHj CjH, C,H։ 62,6 62/12 1,4440
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$\/^։
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о? Молекулярная 
формула
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Т. пл. 

оксалата, 
°С

М
. Г. А

ветя

найдено вычислено

14 С1 N С1

0,9947 С8Н1СМС1 11,80 29,70 11,70 29,64 123 О

0,9924 С,НиМС1 10,57 26,64 10,49 26,54 133-134 р

0,9854 С1Н14ЫС1 10,02 24,03 9.49 24,02 101-103 к
0,9616 С։Н։,МС1 8,75 21,43 8,66 21,93 130 н ж
0,9348 С։Н1։МС1 8,68 21,38 8,66 21,93 142 я ж
1,1021 С1։Н1։ЫС1 7,67 19,60 7,71 19,52 140 р
1,0018 С,НиКС1 10,51 26,48 10,49 26,54 138-140

0,9510 СвН1։ЫС1 8,65 21,31 8,66 21,93 150

0,9575 С.Н1։ЫС1 10,19 26,80 10,49 26,54 98 ё
0,9517 С,НмМС1 9,62 25,11 9,49 24,02 128 X

0,9299 С.Н։,ЫС1 8,74 21,58 8,66 21,93 105

0,9325 с,н,։1к:1 8,01 20,32 7,97 20,18 ПО

0,9270 С,Н։.МС1 8,09 20,51 7,97 20,18 133
0,9284 С,Н1։МС1 7,84 20,18 7,97 20,18 128



Синтез этилениминоз 579фильтрата получено 13,3 г (73,4%) М-(Р-хлорэтил)фенилэтиленимина с т. кип. 115е/4 мм; п£* 1,5390; с^° 1,1021; оксалат, т. пл. 140°.
М-$-Оксиэтил-$'-оксиизопропиламин. К 30,5 г (0,5 моля) этанрл- амина прикапано 9,4 г (0,1 моля) а-хлорпропанола [3]. Реакционная смесь перемешивалась при комнатной температуре 4 часа, нейтрализо­валось 4 г (0,1 моля) едкого натура в 50 мл метилового спирта и отфиль­тровывалась. Перегонкой фильтрата получено 6 з (63,4%) М-р-окси- 1 этил-р'-оксиизолропил амина, т. кип. 11(072 мм; 1,4600; Ճ*0 <1,0397; ■МРо 31,39, вычислено 31,86. Найдено %: Ы 11,64. СзН^ЫОг. Вычислено 70: Ы 11,74.
Гидрохлорид Ы-$-хлорэтил-$'-хлоризопропиламин.а. К смеси 14,9 г (0,1 моля) гидрохлорида Ы-р-оксиэтил-р'-оксиизоцропил амина и 50 мл петролейного эфира при перемешивании в течение ‘1 часа прикапано 35,7 з (0,3 моля) раствора хлористого тионила в 100 мл петролейного эфира. Реакционная смесь нагревалась при 45—50° 3—4 часа. Избыток хлористого тионила и растворитель отгонялись в вакууме. Оставшиеся кристаллы были отфильтрованы и перекристаллизованы из ацетона. По­лучено 14,5 з (75,6%) гидрохлорида Ы-р-хлорэтил-р'-хлоризапропилами- на с т. пл. 190°. Найдено %: Ы 7.38; С1 18,35. С^Нц)ЫС1з. Вычислено %: Ы 7,24; С1 18,42.
Циклизация Ц-^-хлорэтил-р'-хлоризопропиламина. Аналогично цик­лизации Ы-р-хлорэтил-р'-хлорпрапиламина из 19^2 з (0,1 моля) гидро­хлорида М-р-хлорэтил-р'-хлоризопропиламнна и этилецгликолята на­трия, приготовленного растворением 6,9 г (0,3 г-ат) металлического на­трия в этиленгликоле, получено 8,4 з (70, 4%) Ы-(р-хлорэтил)метилэти- ленимииа, т. кип. 35710 мм; 1,4421; 0“ 0,994<5; оксалат, т. пл. 123°.Идентичность обоих образцов К-(р-хлорэтил)метилэтиленимина до­казана сравнением их физико-химических свойств, оксалатов и мето­дом ТСХ, 1?ք=0,6 (окись алюминия II степени чистоты, растворитель— бензол-эфир, 3:1).

ԱԼԿԻԼՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ Ի1-(թ-₽ԼՈՐԷք»ՓԼ)- ԵՎ Ի1-(թ-₽ԼՈՐ- 
ՊՐՈՊԻԼ)ԷԹԻԼԵՆԻՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

и՜. Լ. ԱՎԵՏՅԱՆ, 0. Ս. ԾԱՏԻՆՅԱՆ և и. Գ. ՄԱ8Ո8ԱՆ

Դի(ֆ-քլորալկիլ)ամիններից նատրի՛ումի էթիլենգլիկոլատով կամ դիէթի- 
լեն գլի կո լւստ ո վ ն երմոլե կուլա յին կոնդենսմամբ քլորաջրածնի տարրեր պո­
կն էով սինթեզված են ֊( ֆ-քըո ր էթի լ)էթի լեն ի մ ին ի ալկիլածանցյալները)

Ապացուցված է, ՛որ ն երմոլե կուլա լին կմնդեն սմ ան ժամանակ ռեակցիան 
ընթանում է օղակում տեղակայված Հհ ֊(ֆ֊քչո րէթիլյէթի լհնիմինն ե րի առա­
ջացման ուղղությամբ, իսկ Հհ-Հֆ-քլորպրոպիլ֊ֆ'֊քլորալկիլյամինների դեպ­
քում ստացվում են օղակում ավելի ծանր ռադիկալով տեղակայված М-^Р֊ 
քէորպրոպիլ)էթիլենիմիններ։



580 М. Г. Аветян, О. С. Цатинян, С. Г. Мацоян

THE SYNTHESIS OF ALKYLSUBSTITUTED N-(?-CHLOROETHYL)- 
AND N-(?-CHLOROPROPYL)ETHYLENEIMINES

[M. H. AVET1AN, O. S. TSAT1NIAN and S. O. MATSOYAN

N-(p-Chloroethyl)- and N-(0-chloropropyl)ethyleneImInes have been 
synthesized (1) by Intramolecular condensation of dl-(0-chloroaIkyl)ami- 
nes with elimination of hydrogen chloride.
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УДК 5471+547.811СИНТЕЗ 2,2-ДИМЕТИЛ- и 2-МЕТИЛ-2-ЭТИЛ-5-ФОРМИЛТЕТРА- ГИДРОПИРАН-4-ОНОВ И НЕКОТОРЫХ ИХ АЛЬДИМИНОВ
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Поступило I VI 1973

Описан синтез 2,2-диметил- и 2-метил-2-этил-5-формилтетрагидропиран-4-онов и 
некоторых их альдиминов.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 3.Показано, что при формулировании 2,2-диметил- и 2-метил-2-этил- тет.рагидропиран-4-онов (I, II) в присутствии алкоголята наггрия в эфи­ре получаются 2,2-диметил- и 2-метил-2-этил-5-фюрмилтетрагидропиран- 4-оны (ГН, IV). В ИК спектре найдены полосы поглощения: 1620 для сопряженной двойной связи, 1720 для С = О и 2720 см~' для альдегид­ной СНювязи. Для группы ОН характерной частотой является погл >- щение в области 3500 см՜1, которое при разбавлении (с постоянным зна­чением ЕС) не смещается, что говорит о внутримолекулярном характере водородной связи.

I и III, R1=R,=CH։; 111 и IV, R!=CH»; R։=C։Hs,Масс-спектроскопией определены молекулярные веса III, IV, рав­ные соответственно 156, 170.В ЯМР спектре III наблюдается шестипрогонный синглет при 1,2 м. д., соответствующий фрагменту СНз—С—CiH3. Спектры показывают, что по соседству с этой группировкой находится метиленовая группа



582 А. С. Норавян. Р. Г. Мирзоян и др.(двухпротонный синглет 2,23 м. д.). Это исключает нахождение альде­гидной группы в положении 3. Два протона при Се дают слабо расщеп­ленный дуплет при 4,34 м. д.՜ В области 3,9—4,3 м. д. наблюдается груп­па мультиплетных сигналов, эквивалентная 0,5 протонам, а при 8,9 м. Д։__ характерный синглет альдегидного протона, эквивалентный 1 про­тонной единице. Эти данные н наличие небольшого горба в области 7։2—7,35 м. д., соответствующего 0,5 протонным единицам, подтверж­дают возможность существования равновесной таутомерии III.

Масс-спектры соединений III, IV (рис.) также показывают наличие альдегидной группы не в 3, а в 5 положении в кольце. Все соединения содержат достаточно интенсивный пик молекулярного иона, распад ко­торого, исходя из основных закономерностей распада циклогексанона и некоторых производных тетрагидропирана [1—3], происходит по схеме:



Синтез 5-форыи.тгетрагидропиран-4-онс8 583

С։Н։О, 
ш/е 70

г т/е 137 в т/е 155Массовое число этих пиков при переходе от альдегидов к иминам увеличивается на 13 единиц, указывая на положение 5 альдегидной груп­пы в кольце.При этой реакции получается также продукт альдольной конденса­ции V. В ИК спектре найдены полосы поглощения 1620 (сопряж. двойная связь), 1720 (С = О), 2720 и 2820 (альдег. СН связь) и 3200—3600 см~х (внутримолек. водородная связь).При взаимодействии III с первичными аминами и IV с метиламином получаются соответствующие продукты VI—X:
VI-X

VI R=R։=R։=CH։; VII R։=R։=CH։; R=C4H։; VIII R^R^CH,; R=C,H։; 
IX R,=R։=CH։; R=CH,C,H։; X R=R։=CH։; R։=C։H։.Для соединений VI—X найдены полосы поглощения сопряженной двойной связи 1610, 1650 (С = Ы), 1720 (С=О), 3272—3379 см֊1 (ЫН).- Все попытки гидрирования продуктов VI—X с Р1-катализатором по Адамсу и под давлением и нагреванием с 1лА1Н4 оказались безуспеш­ными. Масс-спектрометрией определены молекулярные веса VI—X, рав­ные соответственно 169, 211, 231, 245, 183.

Экспериментальная часть

2,2-Диметил-5-формилтетрагидропиран-4-он(Ш). К смеси 0,5 л су­хого эфира, 19,2 г (0,15 моля) 2,2-д-иметилтетрагидропиран-4-она, 14,8 г
Армянский химический журнал, XXVII, 7—4
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R К1 R»
Вы

хо
д,

 7, Т. кип., 
’“С/мм 

т. пл., °С

VI СН։ сн3 сн։ 85,6 129-132/2 1,5260
VII с«н. СНз сн. 30,0 48—50 —

VIII с.н. сн. СНз 86,6 74-75 —
IX сн։с,н5 сн։ СН։ 80,3 61-62 —
X сн. сн, с։н։ 80.5 130-132/1 1,5512



Таблица

<։? Молекулярная 
формула

А н а л И 3, °/.
н а й д е н 0 в ы числе Н О

с Н и с н ы

1,0524 С,Н1։МО, 63,64 13,63 8,65 63,95 13,82 8,23
— С։։Н։1РГО։ 65,79 10,41 6,69 66,34 10,0 6,63
— СИН„МО, 77,12 7,66 6,30 77,42 7,83 6,06
— ChHj.NO, 77,74 8,13 6,09 78,0 8,22 5,71
— С։0Н։։НО, 65,23 9,37 7,48 65,57 9,29 7,65

А
. С. Н

оравян, Р. Г. М
ирзоян и др.



Синтез 5-формилтетрагидропиран-4-онов 585(0,2 моля) свежеперегнанного над Р2О5 этилформиата и 4 мл этанола при перемешивании по кусочкам добавляется 3,45 г (0,15 г-ат) метал­лического натрия. Температура реакции поддерживается не выше 25°. Перемешивание продолжается 6 час. и реакционная смесь оставляется на ночь. Затем прибавляется 4 мл этилового спирта и смесь перемеши­вается еще 1 час, после чего добавляется 30 мл воды, эфирный слой отде­ляется и промывается 15 мл воды. Водный раствор подкисляется и эк­страгируется эфиром. Объединенные эфирные вытяж^си промываются насыщенным раствором поваренной соли, высушиваются над сульфа­том магния и после отгонки эфира перегоняются в вакууме. Получено 11,5 г (51,5%) Шет. кип. 98—100/8 леи; n2D° 1,4960; d20 1,0768. Найде­но %: С 61,60; Н 8,52. С8Н։2О3. Вычислено %: С 61,51; Н 8,46. 2,4-Ди- нитрофенилгидразон, т. пл. 154—155°. Найдено %: N 16,98. СцН^^Ос- Вычислено %: N 16,67. При этой реакции получено 3,5 г продукта аль­дольной конденсации V с т. кип. 190—192°/5 мм, ng* 1,4990. Найдено %: С 62,93; Н 8,10. СИН21|О5. Вычислено %: С 62,45; Н 7,80. 2,4-Динитро- фенилпидразон, т. пл. 173°. Найдено %: N 12,111. C2oH25N408. Вычисле­но %: N 12,47.
2-Метил-2-этил-5-формилтетрагидропиран-4-он (IV). Аналогично из смеси 0,5 л эфира, 21,32 г (0Д5 моля) 2-метил-2-этилтепрагидропиран- 4-она, 14,8 г (Ю,2 моля) этилформиата,'4 мл этанола и 3,45 г (0,15 г-ат) металлического натрия получено 12,6 г (49,5%) IV с т. кип. 103—1104°/ 7 мм; ng> '1,5173; d20 1,0408. Найдено %: С 63,14; Н 8,06. CÖHI4O3. Вы­числено %: С 63,53; Н 8,23. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 87—88°. Найдено %: N 16Д9. Ci5Hi8N8O6. .Вычислено %: N 16,00.
Альдамины 2,2-диметил- и 2-метил-2-этил-5-формилтетрагидропи- 

ран-4-оны (VI—X). К одному молю 2,2-диметил- и 2-метил-2-этил-5-окси- метилентетрапидроотиран-4-онов постепенно прибавляют 1 моль водного (метиламин) или спиртового раствора 25% амина. Реакция экзотерми­ческая. Для завершения реакции смесь нагревают 2 часа при 85—90°. После отгонки растворителя продукт экстрагируют эфиром, высушивают над сульфатом магния и после отгонки эфира остаток перегоняют в ваку­уме или перекристаллизовывают из петролейного эфира. Выходы и константы полученных альдиминов VI—X приведены в таблице.
2,2-ԴԻՄԵԹԻԼ- ԵՎ 2-ՄԵԹԻԼ-2-ԷԹԻԼ-5-0ՔՍԻՄԵԹԻԼԵՆՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆ- -4-ՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԼԴԻՄԻՆՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈԻՄ

Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ, Ռ. Գ. Մ1'ՐԱՈՅԱՆ. Շ. Պ. ՄԱՄՐՐԵՅԱՆ, Հ. Պ. ՄԿՐՏՏՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ
Ստացված են 2,2-դիմեթիչ- և 2-մ եթիլ-2-էթիլ-Տ֊օքսիմեթիլենտհտրա- 

հիդրոպիրան֊4^ոններ և նրանց մի քանի ալդիմիններր,
Տետրահիդրոպիրանային օղակում օքսիմեթիլենային խմբի տեղը որոշ­

ված է III, IV, VI, ճ-ի մասս-սպեկտրների տվյալներով։



586 A. C. HopaBHH, P. T. Mhpbohh h ap.SYNTHESIS OF 2,2-DIMETHYL- AND 2-METHYL-2-ETHYL- -5-HYDROXYMETHYLENETETRAHYDROPYRAN-4-ONES AND PREPARATION OF SOME OF THEIR ALDIM1NES »
A. S. MORAVIAN, R. O. MIRZOYAN. Sh. P. MAMBREYAN, 

H. P. MKRTCH1AN and S. H. VARTANIAN2,2-Dimethyl- and 2-methyl-2-ethyl-5-hydroxymethylenetetrahydro- pyran-4-ones and some of their aldimines have been obtained. The mass-spectra of the product have been Investigated to determine the po­sition of the hydroxymethylene group in the tetrahydropyran heterocycle.
e
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УДК 547.1+547.73+547.3334ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ
СП СИНТЕЗ 2_2-ДИАЛКИЛ-4а,4,5,7а-ТЕТРА- И 5,7а-ДИГИДРО- 

-5,7а-ЭПИТИОИЗОИНДОЛИНИЕВЫХ СОЛЕИ

К. Ц. ТАГМАЗЯН. Р. С. МКРТЧЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 30 VII 1973

Установлена возможность внутримолекулярной циклизации бромаллилатов и про- 
паргилатов диметилтиениламннов с образованием солей 2,2-диметил-4а,4,5,7а-тетра- 
и 5,7-а-дигидро-5,7 эпнтиоизоиндолиння, соответственно.

Табл. 2, библ, ссылок 7.Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с фурфуриль­ной группой аллильную или пропаргильную, циклизуютсм при напрев амии их водных растворов с образованием 4а,4,5,7а-тетра- и 5,7а-дигидро-5,7а- эпокоиизоиндолиниевых солей [1.2]. Причем соли с аллильной группой имеют скорость циклизации значительно выше, чем соли с пропаргиль­ной. Согласно литературным данным, тиофен не вступает в диеновую конденсацию ни в качестве диена,, «и в качестве диенофила [3,4,5]. Ал­кил- и фенилзамещенные тиофены [6,7] вступают в эту реакцию с тру­дом.Можно было надеяться, что благоприятное влияние аммониевого комплекса [2] в сочетании с виутримолекулярностью приведут к поло­жительным результатам и для тиенильной группы.Настоящая работа посвящена изучению возможности циклизации солей I—V (табл. 1, схема 1).
X у

С Нг с =СН

Т -щ 

х = у = н: 

х = сн3, У = н; 

*=Н, У=СвНвл

(СН3)2 Й Հ СНг С «СХ

$ . £
5, Х=Н;

х«сн3.



588 К. Ц. Тагмазян, Р. С. Мкртчян, А. Т. БабаянОказалось, что все упомянутые соли при продолжительном нагре­вании их диметилформамидных растворов при 140° претерпевают внутри­молекулярную циклизацию с образованием солей 2,2-диметил-4а,4,5,7а- тетра- и 5,7 а-дигидро-5,7 а-эпитиоизоиндолиния, соответственно 1а—Уа (табл. 2).Соли, содержащие группу аллильного типа (1—III), имеют скорость циклизации значительно выше, чем соли с пропаргильной (IV, V) (схемы 2.3).
5 < с£СХС'՜ ----------֊(сн։)г Й <Вт О Вг С Нг

СНгСНг
<=> , V аНаличие электродонорного заместителя в аллильной или пропаргильной группе снижает скорость циклизации.Индивидуальность продуктов циклизации установлена с помощью ТСХ на пластинках «Силуфол-ЦУ-254», состав и строение—данными элементного, ИК и УФ спектральных анализов. Строение солей 1а, Ша, подтверждено и химическим путем—отщеплением молекулы H2S с обра­зованием соответствующих солей 2,2-диметилизоиндолиния (VI) (схема 4).

1а, Ша
н+

CH.COOH *

Экспериментальная частьУФ спектры веществ сняты на спектрофотометре СФ-4А при концен­трации Ю՜4—10-5Мй воде. Хроматографирование аммониевых солей проведено на «Оилуфол-1)У-254> с использованием системы бутанол— этанол—уксусная кислота—вода, 10:7:4:3.
Четвертичные аммониевые соли получены взаимодействием экви- мольных количеств диметилтиениламина с соответствующими галогени- дами в эфир-ацетонитрильной среде (табл. 1).
Общее описание циклизации. Диметилформамидный раствор ис­пытуемой соли в запаянной ампуле нагревался при 14Ю°, Об окончании реакции судили по ИК и УФ спектрам. После удаления растворителя остаток растворялся в абс. спирте и соль осаждалась эфиром (табл. 2).



Четвертичные соли аммония 1—V
Таблица I

(снэ)г«<сн,

Со
ед

ин
ен

ия

R X Кг Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

Найдено, •/о Вычислено »/• ИК спектр, см *

Ы На1 8 К На! 8 тиофен
- С-^֊

-С = С-

I сн=сн։ Вг 0,721 132—133 С։,НиВг1Ч8 5,42 30,10 12,10 5,34 30,53 12,21 1478,
1562

1526, 940,
1640,

990,
1070,

—

II С(СН։)=СН, С1 0,244 175-176 СИН։։С1Ы8 6,20 11,21 13,75 6,05 11,01 13,86 1450, 
1560

1528, 980, 
3090

1640, —

III СН = СНС,Н։ Вг 0,255 162-163 С1։Н։։ВгМ8 4,38 23,60 9,47 4,14 23,66 9,46 1410,
1530,

1460, 
3120

1640, 3015 —

IV С=СН Вг 0,700 145-146 С։,Н„ВгЫ8 5,59 31,0 12,17 5,38 30,76 12,30 1468, 3150 2127, 3370

V с=ссн։ Вг 0,656 149-150 С։1Н։։ВгН8 5,52 28,92 11,52 5,66 29,2 11,68 1445,
1530,

1480, 
3100

- 2250



Таблица 2
Продукты циклизации четвертичных аммониевых солей I—V в тетра- и ди-5,7а-гндро-5,7з-эпитиоизоиндолинневые соли 

!а—Ша; 1Уа, Уа

0J 
X 
= 
<и 
X 
X 
и 
0J 
с 
и П

ро
до

л,
 

на
гр

ев
а­

ни
я,

 час
П

ро
ду

кт
ы

 
ци

кл
из

ац
ии

X Y

Вы
хо

д,
 •/,

Rf Т. пл., 
°C

Молекулярная 
формула

Найдено, •/, Вычислено, •/,
ИК спектр, 

CM~X
N Hal S N Hal S

I 80 1а н Н 90 0,625 185-186 C„H„BrNS 5,60 30,90 12.02 0,34 30,53 12,21 1640, 3010
J 100 Па н СН3 85 0,580 ♦ CuH։8C1NS 5,96 11,10 14,25 6,05 11,01 13,86 1645, 3010

11 100 Ша С,н։ н 90 0,555 * C1։HJ0BrNS 4,56 23,78 9,52 4,14 23,66 9,46 1650, 3015
1\ 120 IVa н — 85 0,590 321-322 C10HuBrNS 5,45 30,61 12,06 5,38 30,76 12,30 1650, 3015
V 150 Va СНз — 85 0.680 >350 CnH։։BrNS 5,41 28,90 11,47 5,66 29,20 11,68 1645, 3010

К
. Ц

. Тагмазян, Р 
С. М

кртчян, А
. Т. Бабаян

♦ Гигроскопично.
♦♦ Не плавясь, обугливается.



 Синтез эпитионзоиидолиниевых солей 591Дегидратация солей la, Ша в соответствующие соли2,2-диметилизоиндолиния
J Раствор солей 1а и Ша в уксусной кислоте, содержащий 3% рас­твор бромистого водорода, нагревался в колбе с обратным холодильни­ком 6 час. при 60°. Затем растворитель удалялся, остаток тщательно про­мывался эфиром и сушился. Состав и строение продуктов дегидратации подтверждены элементным анализом и отсутствием депрессии т. пл. в смеси с известными образцами [2].

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱԿԱՆ ԱՎԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
СИ. 2,2-ԴԻԱԼԿ1Վ-4։,4.5,7յ-ՅԵՏՐԱ- ԵՎ 5,"»-ԴԻ2ԻԴՐՈ-5,7յ- 

ԼՊԻ^՚ՈԻԱՈԻՆԴՈԼԻՆԻՈԻՄԱԿԱՆ ԱՎԵՐԻ ՍԻՆՐ֊ԵՎՐ

Կ. Ծ. ԹԱՀՄԱՎՅԱՆ, Ռ. Ս. ՄԿՐՏՅՅԱՆ և Ա. Р֊. ՐԱՐԱՅԱՆ

ներկա աջխատանքր նվիրված է թիենիլային խմբի հետ մեկտեղ ալի լա­
յին կամ պրոպարգիլային տիպի խմբեր պարունակող ամոնիումական աղե­
րի ներմոլեկուլային ցիկլացմանր, Ցույց է տրված, որ I—V աղերի դիմեթիլ- 
ֆորմամիդային լուծույթների տաքացումը (140?) հանգեցնում է 2,2-ւդիմեթիլ- 
ղի- և տ ետր ահ ի դրո-5,7 Ա֊էպիթիոիզո ին դո լին իում ա կան աղերի առաջացման 
(I О—V а) (ուղ. 2)։ Հաստատված է, որ ալիչային տիպի խումբ պարունակող 
ամոնիումական աղերի (I—Ш) ցիկլացման արագությունը գերազանցում է 
պրոպարգիլային խումբ պարոմնակող աղերի (IV, V) ցիկլացման արագու­
թյունը, Պարզվել է, որ ալի լա չին կամ պրոպարգիլային խմբավորումնե­
րի ֆ,4֊գիրքում էլեկտրոն „դոնոր խմբի առկայությունը նվազեցնում է ցիկ՜ 
լացման արագությունը.

STUDIES IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CH. SYNTHESIS 2.2-DlALCYL-4a,4,5,7a-TETRA- AND 

5,7a-DiHYDRO-5,7a-EPITIOISOINDOLlNlC SALTS

K. TAHMAZIAN, P. S. MKRTCHIAN and A. T. BABAYANIt has been shown that brom-allylates and brom-propargilates of diethyl(methylen tienyl)amines, undergo Intramolecular thermic cycli­zation and production 2,2-dialcyl 4a,4,5,7a-tetra- and 5,7a-dlhydro-5—7a- epiteoisoindollnic salts.
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Трифенил- и трибутилфосфониевые соли с циннамильной группой при парафиновом 
расщеплении образуют наряду с пропенилбензолом аллилбензол. Найдена возможносгь 
образования двух типов продуктов парафинового расщепления из четвертичных фос­
фониевых солей с а,р-непредельной группой.

Библ, ссылок 4.

Ранее нами было найдено, что четвертичные фосфониевые соли, 
•содержащие у-метилаллильную или ^.у-димепилаллильную группу, рас­
щепляются водной щелочью с образованием алкенов->1 наряду с нор­
мальными продуктами расщепления—алкенами-2 [1].

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучалось 
водно-щелочное расщепление бромистых солей трифенил- и трибутил- 
циннамилфосфония. В первом случае было получено 54,3% углеводо­
родной омеси, состоящей, согласно данным ГЖХ, из 23% аллилбен- 
зола и 77% тгропенилбензола, во второе։ случае выходы тех же продук­
тов составили 24,5 и 74,5%, соответственно, общий же выход углеводо­
родной омеси—60,9%. Одновременно была выделена окись соответствую­
щего третичного фосфина с выходами 78 и 83%.

К3Р—СН3СН = СНС։11։ он
------ ► К3РО + СНзСН = СНС,Н։

------ > К3РО + СН։=СНСН։С.Н!|

Интересные данные были получены нами и при водно-щелочном рас­
щеплении нескольких трифенил- и трибутилфосфониевых солей с а,р-не- 
ттредельной группой. Оказалось, что 1-хлор-5-метоксипентен-2 при нагре­
вании с трифенил- и трнбутилфосфинами в сухом бензоле реагирует с 
образованием четвертичных фосфониевых солей, содержащих не р, у-, 
а а,р-непредельную группу. В ИК спектре наблюдаются частоты, ха­
рактерные для а,р-двойной связи (1620 си՜՜1), и полностью отсутствуют 
поглощения, присущие р,у-непредельной группировке.

Расщепление указанных солей под действием водной щелочи, по 
аналогии с солями, содержащими р.у-непрадальную группу, привело 
к образованию двух изомерных бесфосфорных продуктов реакции с той
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лишь разницей, что в этом случае преобладает изомер с незамещенной 
винильной группой.

К։р-СН-СНСН։СН։СН։ОСН։------ *■

------ > ₽։РО + СН,=СНСН։СН,СН։ОСН։ + СНэ-СН = СНСН։СН,ОСН։ 

Р=С։Н։, С,Н,

Химизм образования двух изомерных бесфосфорных продуктов 
реакции из четвертичных фосфониевых солеи с сс,р-непредельной связью 
вряд ли можно представить себе иначе, чем через промежуточное об­
разование р.у-непредельиьгх солей в результате прототропной изомери­
зации под действием водной щелочи.

а,Р֊Непредельная фосфониевая соль взамен р,у-непредельной была 
получена нами и при взаимодействии с трибутилфосфином хлористого 
метилаллила в бензоле при нагревании. Взаимодействие же с трибутил- 
и трифенилфосфинами 1-хлор-3-метил-5-метаксипентепа-2 привело к 
смеои а,р- и р.у-непредельных фосфониевых солей, которую нам не уда­
лось перевести в чистый а,р-изомер длительным кипячением в бензоле 
как в отсутствие, так и в присутствии третичного фосфина.

Экспериментальная часть

Нужные для синтеза четвертичных фосфониевых солей 1-хлор-5- 
метоксипентен-2 и 1-хлор-3-метил-5-метоксипентен-2 получены по про­
писям [2,3], соответственно. Бромистые соли трифенил- и трибутил-: 
циннамилфосфония получены по прописи [4].

Хлористый трифенил-5-метоксипентен-1-илфосфоний. Смесь 13,1 а 
(0,05 моля) трифенилфосфина и 6,7 г (0,05 моля) 1-хлор-5-метоксипен- 
тена-2 в 15 мл бензола кипятилась на водяной бане до прекращения 
выпадения осадка. Образовавшийся осадок был отфильтрован, тщатель­
но промыт сухим эфиром и высушен в вакууме. Получено 13,1 г (66.il %) 
хлористого трифенил-5-метоксипентен-1-илфосфония. Найдено %: Р 7,23; 
С1 9,35. С։чН26РОС1. Вычислено %: Р 7,56; С1 8,95. Т. пл. соли 149— 
150° (из смеси бензол-спирт).

Хлористый трибутил-5-метоксипентен-1-илфосфоний. К 9,8 г (0,048 
моля) трибутилфосфина в 20 мл эфира цри непрерывном токе азота при­
калывалось 6,4 г (0,048 моля) 1-хлор-5-метаксипентена-2. Смесь кипяти­
лась на водяной бане до прекращения выпадения кристаллов. Образо­
вавшийся осадок отфильтрован, тщательно промыт сухим эфиром и вы­
сушен в вакууме. Получено 10,9 г (66,6%) хлористого трибутил-5-меток- 
сипентен-|1 -илфосфония.

Найдено %: С1 11,24. С18Н3зРОС1. Вычислено %: С1 10,55. ИК спектр: 
■*с-с см֊1.

Последующие опыты по получению солей проводились аналогично.
Хлористый трибутил-2-метилпропен-1-илфосфоний. Из 0,8 г (0,004 

моля) трибутилфосфина в 5 мл сухого бензола и 0,37 г (0,004 моля) 1- 
хлюр-2-<метилпропен1а-2 получено 0,82 г (70%) хлористого трибутил-2- 
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метилпропен-1-илфосфония. Найдено %: Р 11,05; С1 12,98. С16Н3зРС1. 
Вычислено %: Р 10,63; С1 12,17. ИК спектр: >с_с 1620 см֊1.

Взаимодействие трифенилфосфина с 1-хлор-З-метил-5-метоксипен- 
теном-2. Из 13,1 г (0,05 моля) трифенилфосфина и 7,4 г (0,05 моля) 
1-хлор-3-метил-5-метоксипентена-2 в 15 мл бензола получено 12,2 с 
(58%) кристаллического вещества, представляющего собой смесь хло­
ристых солей трифенил-3-метил-5-метоксипентен-1-ил- и трифенил-3-ме- 
тил-5-метоксипентен-2-илфосфония. Найдено %: , Р 7,08, С1 8,23. 
С^Н^РОС!. Вычислено %: Р 7,55, С1 8,64. ИК спектр: мс_с 1596, 
1630, 1674 см֊1.

Взаимодействие трибутилфосфина с 1-хлор-3-метил-5-метоксипенте- 
ном-2. Из 4,6 г (0,023 моля) трибутилфосфина и 3,5 г (0,023 моля) 1- 
хлор-3-метнл-5-метоксипентена-2 получено 36, г (73,9%) кристаллическо­
го вещества, представляющего собой смесь хлористых солей трибутил-3- 
метил-5-метокоипентен-1-ил- и трибутил-3-метил-5-метоксипентен-2чил- 
фосфо.ния. Найдено %: Р 8,04, С1 9,35. С։9Н4о РОС1. Вычислено %; 
Р 8,84, С1 10,13. ИК спектр: ^с_с 1635, 1660 с.«՜1.

Водно-щелочное расщепление бромистого трифенилциннамилфос- 
фония. Смесь 17,9 г (0,039 моля) соли и 4,4 г (0,078 моля) едкого кали 
в 13,1 мл воды нагревалась с обратным холодильником три 105° 3—4 ча­
са. По окончании расщепления реакционная смесь тщательно экстра­
гировалась эфиром, эфирный экстракт сушился и перегонялся. Получено 
2,5 г (54,3%) вещества с т. кип. 62—65745 мм, представляющего собой, по 
данным ГЖХ, смесь 23% аллилбензола и 77% пропенилбензола. Выде­
лено 8,6 г (78,4%) окиси трифенилфоюфина с т. пл. 153—154°, не давав­
шей депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом.

Расщепление в остальных опытах проводилось аналогично.
Водно-щелочное расщепление бромистого трибутилциннамилфосфо- 

ния. Из 14,0 г (0,035 моля) соли и 3,9 г (0,070 моля) едкого кали в 
11,7 мл воды получено 2,5 • (60,9%) вещестаа с. т. кип. 160—1707680мм, 
представляющего собой, по данным ГЖХ, смесь 15,5% аллилбензола и 
83,5% пропенилбензола. Выделено 6,3 г (82,9%) окиси трибутилфосфина 
с т. кип. 140—14271 мм.

Водно-щелочное расщепление хлористого трифенил-5-метоксипен- 
тен-1 -илфосфония. Из 10,1 г (0/125 мюля) соли и 2,8 г (Ю,05 моля) едкэ- 
го кали в 8,4 мл воды получено 2 г вещества, представляющего собой, 
по данным ГЖХ, смесь 7,4% бензола, 75,6% 5-метоксипентена-1 и 17% 
5-метоксипентена-2. Выделено 5,8 г (84,0%) окиси три фенилфосф ина с 
т. пл. 151—152°.

Водно-щелочное расщепление хлористого трибутил-5-метоксипентен- 
1-илфосфония. Из 10,3 г (0,03 моля) соли и 3,3 г (0,06 моля) едкого кали 
в 10 мл воды получено 0,4 г (40%) вещества, представляющего собой, 
по данным ГЖХ, смесь 93,5% 5-метоксипентена-1 и 6,5% 5-метоксипен- 
тена-2. Одновременно из фосфорных продуктов реакции выделено 3,7 г 
(56,5%) окиси трибутилфосфина с т. кип. 148—15073 мм.



596 М. Ж Овакимян. Р. А- Хачатрян, М. Г. Ипджикян

а,В- ԿԱՄ թ,7֊22ԱԳԵՑԱԾ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԻ ՇԱՐՔ 
ՋՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՖՈՍՖՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՃԵՂՔՈՒՄԸ

Մ. ժ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ, Ռ. Հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Մ. Լ. ԻՆՃԽԿՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ցինամիլ խումբ պարունակող տրիֆենիլ- և տրի. 
բուտիլֆո սֆոնիումա յին աղերի ջրահիմնային ճեղքումից պրոպենիչբենզոլի 
հետ մեկտեղ առաջանում է նաև ալիլբենզոլլ

Հաստատված է 5-մեթօքսիպենտեն-1 -իլ խումբ պարունակող չորրորդս։- 
յին ֆոսֆոնիումային աղերի պարաֆինային ճեղքումից 2 տիպի պրոդուկտ­
ների առաջացման հնարավորությունը։

THE CLEAVAGE OF SOME QUATERNARY 
PHOSPHONIUM COMPOUNDS, HAVING a,p- OR թ,T-UNSATURATED 

GROUPS

M. J. HOVAKIMIAN, R. H. KHACHATRIAN and M. H. INJIKIAN

It has been shown that paraffinic cleavage of triphenyl- and trlbu- 
tylphosphonium salts with a cinnamyl group produces allylbenzene to­
gether with propenylbenzene. Quaternary phosphonium salts with a 
5-methoxypenten-l-yl. group also produce same type of products as a 
result of two types of paraffinic cleavage.
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XI. IX. ЗАМЕЩЕННЫЕ 1,4,4а,5,7,8,13Ь,13с-ОКТАГИДРО-13Н-БЕНЗ(я)- 
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Описан синтез ряда структурных аналогов иохимбиноидов—замещенных 1,4,48,5,7, 
8,13Ь,113с-октагидро-13Н-бенз (д) индоло (2,3-а) индолизинов.

Табл. 5, библ, ссылок 1.

В предыдущем сообщении [|1] был описан синтез пентациклических 
оснований 1ВН-бенз(5)ивдоло(2,За)индолизидинового строения. В на­
стоящей работе описывается синтез новых оснований этого ржа I (см. 
схему), полученных с целью изучения их фармакологических свойств.

Исходными веществами служили, с одной стороны, триптамин, его 5-ме- 
тоисипроиэводное и а-метилтриптамин, а с другой—«ангидриды Д4-цикло- 
гексен-1,2-дикарбановой кислоты и ее 4-метилнроиэводного.

Замещенные Ы-[р-(индолил-3)этил]имиды А4-циклогексен-.'1,2-днкар- 
боновой кислоты и ее 4-метилпроизводного получали оплавлением исход­
ного амина с ангидридом дикислоты при 180—200°. Частичное восстанов­
ление N-замещенных имидов II в оксимидины III производилось алю- 
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могидридом лития. Положение метильной группы в оксимпдине III 
(R" = CH3), а также в соединениях IV (R"=CH3) и I (R"=CH3), нами 
пока не установлено.

Внутримолекулярная циклизация в пентациклические лактамы IV 
осуществлялась кипячением этанольных растворов оксишацдинов III, 
содержащих небольшое количество конц. HCI. Строение лактамов под­
тверждено ИК спектрально и отрицательной цветной реакцией Эрлиха.

Лактамы IV восстанавливались в основания I алгамогидридом ли­
тия в эфирно-тетрагидрофурановом растворе.

Цитраты оснований I переданы на фармакологическое изучение, ре. 
зультаты которого будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

V-[[}-(11ндолил-3)этил]имиды И^-циклогексен-1,2-дикарбоновых кис­
лот (II). Смесь 0,2 моля исходного амина и 0,22 моля ангидрида дикар­
боновой кислоты нагревалась в токе азота при 180—(200° до прекращения 
выделения паров воды (~2?5 час.). Охлажденная густая масса темно- 
коричневого цвета растворялась в эфире, раствор промывался разбавлен­
ной соляной кислотой, водой, разбавленной щелочью, снова водой и вы­
сушивался над сернокислым натрием. После удаления части раствори­
теля выпадали светло-желтые кристаллы. Перекристализация производи­
лась из абс. спирта (с углем). Выходы и свойства II приведены в табл. 1.

N- [МИндол ил-3)этил] -За,4,7,7а-Тетрагидро-1 -оксифталимидины 
(III). К раствору 0,022 моля имида II в 600 мл сухого эфира при равно­
мерном кипении по каплям прибавлялся раствор 0,4 г (0,0lil моля) алю- 
могидрида лития в 100 мл эфира. Смесь кипятилась в течение часа, после 
чего охлаждалась и разлагалась разбавленной щелочью и водой. Эфир­
ный раствор сливался с осадка и последний промывался эфиром, присое­
динявшемся к основному раствору. После отгонки части эфира от высу­
шенного раствора выпадали белые кристаллы III, перекристализовываю- 
щиеся из метанола или эфира (табл. 2).

5-Оксо-1,4,4а,5,7,8,13b, 13с-октагидро-13-Н-бенз (g) индоло ( 2,3-а) индо­
лизины (IV). Раствор 0,02 моля III и 1,6 мл соляной кислоты в 200 мл 
этанола кипятился с обратным холодильником 24 часа, после чего отго­
нялась часть растворителя. Из охлажденного раствора выпадали кри­
сталлы, которые отфильтровывались. От фильтрата отгонялась часть 
растворителя; из оставшегося раствора выпадала вторая порция кри­
сталлов светло-розового цвета. Перекристаллизация произодилась из 
спирта. С раствором Эрлиха вещества не окрашиваются (табл. 3).

1,4,4а,5,7,8,13b, 13с-Октагидро-13Н-бенз (g) -индоло ( 2,3-а) индолизи­
ны (I). К раствору 0,05 моля алюмопидрнда лития в 100 мл эфира при 
перемешивании по каплям прибавлялся раствор 0,0062 моля IV в 70 мл 
сухого тетрагидрофурана с такой скоростью, чтобы эфир равномерно ки­
пел. После прибавления перемешиваемая смесь кипятилась 12 час. 
Охлажденная смесь разлагалась разбавленной щелочью и водой, затем
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Таблица 1

1!

• Окись алюминия 11 ст. активности, растворитель — хлороформ । ацетон, 9,3 «0,7; проявитель — пары йода.

R R' R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула R;

V 

н а
А н а л 

й д е н о

И 3, 
в ы ч

7о . .
неясно

ИК спектр, см * 
(в вазел. масле)

С Н К с н и С-С с=о ИН 
(индол)

Н Н Н 90 142-143,5 С։։Н։։И,О։ 0,62 74,01 6,22 9,55 73,41 6,18 9,51 1620 1685
1765

3335

Н СН։ Н 88 156—158 СцН։оН։0։ 0,55 73,68 6,60 9,50 74,00 6,53 9,08 1625 1700
1775

3380

ОСН3 Н Н 86 125,5-126,5 С19На0МаОз 0,52 70,66 6,59 8,28 70,35 6,21 8,63 1632 1698
1770

3295

Н н сн? 94 77-78.5 с1։н։0м։о։ 0,68 73,92 6,58 9,12 74,00 6,53 9,08 1620 1700
1780

3360

П
роизводны

е индола

О։
<£> 
Ю



§

Окись алюминия II ст. активности, растворитель — хлороформ > ацетон, 8,5:1.5; проявитель — пары иода.

R R' R'

Вы
хо

д,
 */о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула
R?

А н а л и 3, ИК спектр, см՜1 
(в вазел. масле)найдено вы я н с л е н о

С Н Ы С н Ы С=С С-0 он ЫН

Н Н Н ~80 154-155,5 СцН։аМзО։ 0,33 72,61 6,60 9,51 72,70 6,80 9,45 1570 1640 3220-3225 3290
Н СНЭ Н 72 171-173 С։.Н„Ы։О, 0,32 73,42 7,40 9,42 73,51 7,14 6,02 1610 1650 3280 -3290 3410

ОСН, Н Н 90 а морф. С1»Н։։М։О։ 0,31 70,31 7,08 8,90 69,91 6,79 8,58 1590 1680 3220 -3340 3320
Н н сн3 87 145,5-147 СлНа։Ы։О։ 0,27 73,69 7,42 9,16 73,51 7,14 9,02 1580 1640 3220 - 3240 3320

С
. А. П

огосян, А. Г. Терзян, А. Б. И
сраелян, Г 

Т. Татевосян



Таблица 3

* Окись алюминия II ст. активности, растворитель — хлороформ । ацетон, 9,511,5; проявитель — пары йода.

R R' R" Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула R;

А н а Л II 3. °/о ИК спектр, гл/՜՝ 
(в вазелин, масле)найдено в ы ч ИСЛ е и о

С Н 14 с н ы С=С СО МН

н Н Н 80,5 240 -241,5 С։вН։։Ы,О 0.8 77,46 6,24 10,40 77,59 6,51 10,06 1615 1585 3270

Н СН։ Н 86,0 223-225 С։,н,0ы։о 0,64 77,91 7,02 9,71 78,05 6,89 9,59 1590 1675 3365

оснэ Н Н 85,0 195-196 С։,НМ^О։ 0,75 74,02 6,80 9,38 74,00 6,53 9,08 1630 1680 3285

н н сн3 88,5 211-212,5 с1։н։.м։о 0,8 78,35 7,03 10,00 78,05 6,89 9,59 1590 1670 3330



Таблица 4

Окись алюминия 11 ст. активности, растворитель — хлороформ! ацетон, 8,5։ 1,5; проявитель — пары йода.

R R' R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

фррмула R?

А н а л и з. 7. ИК спектр в 
хлороформе, см՜ 1н а й д е н о в ы ч ИСЛ ецо

с ' Н н с н 14 С=С 14Н

Н Н н 77 168-170,5 СцН։։М։ 0,6 ՛ 82,13 7,35 10,29 81,77 7,62 10,60 1665 3480
Н СН3 н 81 аморф. с։։н„м։ 0,6 81,68 8,50 10,03 81,97 7,96 10,07 1672 3480

осн5 Н н 89 84-86 С։։Н։2М։О 0,75 77,90 8,07 9,96 77,51 7,53 9,51 1640 3180
н Н сн3 85,7 148-150 С1։н„м։ 0,65 82,55 8,08 10,12 81,97 7,96 10,07 1645 3480
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раствор сливался с осадка, последний с помощью эфира переносился на 
фильтр и тщательно промывался эфиром. Растворитель отгонялся, оста­
ток растворялся в эфире, эфирный раствор обрабатывался разбавлен­
ной соляной кислотой, кислый раствор промывался эфиром, подщелочи- 
вался едким кали и вновь обрабатывался эфиром. От эфирного раство­
ра, высушенного над едким кали, отгонялась большая часть раствори­
теля и концентрированный раствор фильтровался через окись алюминия. 
После удаления части эфира оседали продукты восстановления в виде 
бесцветных кристаллов или аморфных веществ (табл. 4 и 5).

Таблица 5

R R' R'

ц И траты

т. пл.*ф, 
°C

Молекулярная 
формула

А н а л и з, •/.
найдено вычислено

С Н N 0. Н N

Н Н Н 168 CnHjgNjO, 64,02 6,40 5,93 63,14 6,18 6,13
Н СН։ Н 155-160 CjsHjqNjO, 64,72 6,30 6,25 63,81 6,42 5,95

осн. Н н 173-176 C։sH30N։O8 61,90 6,25 6,40 61,71 6,21 5,75
н Н сн3 186-190 C„H3։N։O, 63,08 7,01 5 >-71 63,82 6,42 5,95

Цитраты плавятся с разложением.

1
ԻՆԴՈԷԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XLIX. ՏԵՂԱՆԱԼՎԱԾ 1,4,4а,5,7,8,13b,13օ-0ԷՏՍԶԻԴՐՈ-18}1-
Pbba(g) ԻՆԴՈԼԱ(2,3-յ) ԻՆԴՈԼԻՋԻՆՆԵՐ

0. Հ. 4ՈՂՈՍՅԱՆ, Ա. Գ. РЬРДЗЦЪ, Ա. P. ԻՍՐԱԵԼՅԱՆ և | Դ, 3. »սԴԵՎՈՍՅԱՆ |

Դեղաբանական ուսումնասիրության նպատակով սինթեզվել են' 1,4,4ճ, 
Տ,7,8,13Ъ, 13շ֊օկտ ահի դրո -13H-բեն զ( քր)֊ինդոլսՀ2,3-!1 )ին դո[ի զինն ե րը ։

Ս ինթեզված նյութերի ցիսրրատների դեղաբանական ուսումնասիրության 
արդյունքները կհաղորդվեն առանձին։

INDOLE DERIVATIVES
XLIX. SUBSTITUTED l,4,4a,5,7,8,13b,13c-OCTAHYDRO-13H-BENZ(g)INDOLO- 

(2,3-a)INDOLIZINES

S. H. POGHOSSIAN, A. O. TERZIAN, A. B. ISRAELIAN and |p. T, TATEVOSSIAn|

Substituted 1,4,4a,5,7,8,13b, 13c-Octahydro-13H-benz(g)lndolo(2,3-a)֊ 
indollzines have been prepared for the purpose of studying their biolo­
gical properties.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

ХЬУП. 2-МЕТИЛ-3-АЛКИЛ-5-АМИНОМЕТИЛИНДОЛЫ

Ж- Г. АКОПЯН и | Г. Т. ТАТЕВОСЯН |

Институт .тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 VII 1973

Описан синтез ряда ՝2-метил-3-алкил-5-аминометилиндолов, полученных с целью 
"научения их фармакологических свойств.

Табл. 2, библ, ссылок '3. /

Ранее [1,2] нами был описан ряд 2-метил-3-алкил-5-аминометил- 
индоло® [1]., полученных в качестве потенциальных антиметаболитов 
серотонина. В продолжение этих работ синтезированы описываемые ни­
же основания того же ряда. Синтез проводился по следующей схеме:

Экспериментальная часть

2-Метил-3-изоалкил~5-карбэтоксииндолы (II, К'=С2Н5). Смесь 30,9 з 
'(0,16 моля) солянокислого п-карбоксифенилпидразина, 16,4 г (0,46 моля) 
метилизобутилкетона или 20 г (0Д6 моля) метилизоамилкетона, 160 мл 
безводного этанола и 13 мл конц. серной кислоты кипятилась с обрат-
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ным холодильником 18 час. после чего отгонялось около 100 мл спирта 
и остаток, охлажденный до комнатной температуры, смешивался с боль­
шим количеством воды. Выделившийся маслообразный слой отделялся, 
водный экстрагировался эфиром, эфирный экстрат присоединялся к 
масляному слою, промывался раствором соды, затем водой до нейтраль­
ной реакции и высушивался над сернокислым натрием. После удаления 
большей части эфира твердый продукт осаждался из эфирного раствора 
петролейным эфиром. Получены: II (R = U3O-C3H7, R'=C2H3) 19,2 г 
(48%), т. пл. 108-109’. Найдено %: С 73,16; Н 7,35; N 6,06. CiSHi9NO£. 
•Вычислено %: С 73,46; Н 7,75; N 5,71. II (R = U3O-C4H9; R'=C2H6) 30 г 
(67,2%), т. пл. 118—119°. Найдено %: С 74,49; Н 8,10; N 5,14. CI6H2։NO2. 
Вычислено %: С 74,13; Н 8,10; N 5,40.

2-Метил-3-изоалкил-5-карбоксииндолы (II, R'=H). Смесь 0,03 моля 
эфира II (R = U3O-C3H7 или изо-С^, R'=C2H5) и раствора 3,5 г (~<0,06 
моля) едкого кали в 35 мл влажного метилового спирта кипятилась с об­
ратным холодильником 4 часа, после чего прибавлялось 30 мл воды и 
метиловый спирт отгонялся. Охлажденный щелочной раствор промы­
вался эфиром, кипятился с животным углем и после фильтрования под­
кислялся соляной кислотой.. Выделившаяся кристаллическая кислота от­
фильтровывалась, промывалась водой и очищалась перекристаллиза­
цией из метанола. Получены: II (R = U3O-C8H7, R'=H), выход 55,9%, т֊ 
пл. 137—1138°. Найдено %: С 71,74; Н 7,30; N 6,47. CI3H)fiNO2. Вычисле­
но %: С 71,88; Н 7,37; N 6,45. II (R = U30<^He, R'=H)r выход 87,5%, т. 
пл. 190—492°. Найдено %: С 72,94; Н 7,72; N 5,7.1. CMH17NO2. Вычисле­
но %: С 72,72; Н 7,35; N 6,06.

Г ид разиды 2-метил-3-изоалкилиндол-5-карбоновых кислот (III). Смесь 
0,03 моля эфира II (R = U3O-C3H7 или изо-СчНд, R,=C2։Hs) и 9,5 г 85% 
гидрата гидразина кипятилась с обратным холодильником 6—8 час. 
После охлаждения кристаллический продукт отсасывался, промывался 
горячей водой и высушивался на воздухе. Гидразиды очищались много­
кратной промывкой сухим эфирам. Получены: III (R = изе-С3Н7), выход 
90,2%, т. пл. 183—185°. Найдено %: С 67,91; Н 7,34; N 18-,02. Ci*Hi7N8O. 
Вычислено %: С 67,53; Н 7,35; N 18,18. Ill (R = uso-iC4H9), выход 64,5%, 
т. пл. 249—250°. Найдено %: С 68,86; Н 8,10; N 17,53. CuHi9N3O. Вычис­
лено %: С 68,57; Н 7,75; N 17,14.

Лиметиламиды. 2-метил-3-алкилиндол-5-карбоновых кислот (IV, R' = 
СН3). К охлаждаемому льдом и перемешиваемому раствору 0,023 моля 
гидразида III и 30 мл конц. соляной кислоты в 750 мл воды постепенно 
прибавлялся раствор 2 г азотистокислого натрия в 25 мл воды. Суспен­
зия образовавшегося азида перемешивалась при 0° еще 1,5 часа, после 
чего экстрагировалась эфиром, эфирный слой отделялся от водного, про­
мывался водой, разбавленным раствором поташа, снова водой и в те­
чение получаса высушивался над безводным сернокислым натрием. К 
отфильтрованному раствору при перемешивании прибавлялось 175 мл 
бензольного раствора диметиламина и смесь оставлялась на ночь. На 
следующий день большая часть растворителей удалялась под уменьшен-
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ным давлением, к оставшейся густой массе прибавлялось еще 50 мл бен­
зольного раствора диметиламина и омесь кипятилась с обратным холо­
дильником 1 час. После отгонки большей части бензола выделившийся 
кристаллический амид отфильтровывался и сушился на воздухе. Вещест­
ва очищались пропусканием их эфирных растворов через колонку с 
окисью алюминия. Выходы и константы полученных амидов указаны в 
табл. 1.

Таблица I

* Исходным веществом в синтезе амидов IV с К=я-С4Н, служил описанный 
ранее [3] гидразид 2-метил-3-я-бутилиндол-5-карбоновой кислоты.

R
1 ’ !

R'

Вы
хо

д,
 •>/„ T. пл., 

°C
Молеку­
лярная 

формула

Найдено, •/։ Вычислено, %,

c H N С H N

лзо-CeHj СН3 75,1 122-124 C1SHJ։N։O 73,66 8,57 11,86 73,77 8,19 11,47

W с։нв 60,8 102-103 C„H,4N։O 74,90 9,07 10,65 75,00 8,82 10,29

К2=С։Н10 61,4 127-128 c։։h։4n։o 76,25 8,76 9.61 76,05 8,45 9,85

•»» R5=C4HeO 56,4 масло­
образно

CmH։։NjO։ 70,99 7,46 10,20 71,32 7.69 9,79

я-С4Н/ CHj 56,0 масло­
образно

C։.H„N։O 74,23 8,46 11,19 74,41 8,52 10,85

т» С,н, 59,8 121-122 C։։H։,N։O 75,90 8,69 10,09 75,52 9,09 9,79

R2=CjH1։ 76,0 124-126 C1։H։,N։O 76,84 8,44 9,74 76,51 8,72 9,39

•н R2=C4H.O 70,6 85—86 CjeH։4N։O։ 72,40 8,22 9,69 72,00 8,00 9,33

лзо-С4Н, СН։ 58,9 масло­
образно

c„h„n։o 74.12 8,56 10,89 74,41 8,52 10,85

» -и C։HS 92,3 57-58 c18h։,n։o 75,70 9,40 10.15 75,52 9,09 9,79

•W R2—CjHj, 72,0 148-150 C։,H։,N։O 76,28 9,00 9,17 76,51 8,72 9,39

■ R2=C4H։O 66,7 76-78 C։։H։4N։O։ 72,36 8,07 9,22 72,00 8,00 9,33

Диатиламиды 2-метил-3-алкилиндол-5-карбоновых кислот (IV, Я = 
= С2Н5). К эфирному раствору амида кислоты II (R'= Н), приготовленно­
му, как описано выше, из0,023 моля кислоты,прибавлялось 12,5мл диэтил- 
амина и -смесь оставлялась на ночь. На следующий день большая часть 
эфира удалялась в вакууме водоструйного насоса, к оставшейся густой 
смеси прибавлялось еще 5 мл диэтиламина и омесь кипятилась с обрат­
ным холодильником 1 час. Амиды очищались пропусканием их эфирных 
растворов через колонку с окисью алюминия.
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R R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молеку­
лярная 

формула

н

с

«зо-С»Н, СН» 71,0 маслообразно С։»Н։։1Ч» 78,

м С,Н։ 79,3 маслообразно с„н։4ы» 79,

■ ^=с»н։. 78,9 маслообразно С1вН։4Ы։ 80,

■ р;=с4нво 78,5 105-106 СцН»4М։О 74,

я-С4Н, СН» 85,7 маслообразно с։,н։4ы։ 78,

• С»н» 86,3 маслообразно С։։Н։։М2 79»

ч к։=с։н10 75,7 маслообразно С։.Н„Н, 79,

• ₽;=с4н4о 81,0 108-109 с»,н»4и»о 75.

оло-С4Н» сн» 90,3 маслообразно С1,Н։4Ы։ 78,

И с»н, 84,? маслообразно С։аН։4Ь1։ 79,

• к2=с»н։о 73,6 73-75 С։,н„н։ 79,
Р^=С^Н»О 86,5 П8-Ц9 с18н։.м,о 75.



Н

Таблица 2

П
роизводны

е индола 
607՜

а и д е и о, Вычислено, ։/и
Г и д р о х л о р н д

т. пл., 
°С

С1. •/.

Н И С Н Ы най­
дено

вычис­
лено

13 9,64 12,27 78,26 9,56 12,17 Г I! Г Р О С К О 11 и ч е н
31 10,38 11,15 79,06 10,07 10,85 гигроскопичен 12,42 12,05
38 10,10 9,98 80,00 9,62 10,37 210-212 11,90 11,58
61 8,48 10,42 75,00 8,82 10,29 175-176 11,55 11,50
33 10,05 11.73 78,68 9,83 11,47 гигроскопичен 12,44 12,65
80 10.59 Ю.05 79,41 10,29 10,29 гигроскопичен 11,42 11.50
92 10,19 9,76 80,28 9,85 9.85 204 -206 10,91 11,07
18 8,72 9,46 75,52 9,09 9,72 117-119 11,08 11,00
66 9,66 11,30 78,68 9,83 11,47 124-126 12.84 12,65
41 10,01 10,42 79,41 10,29 10,29 гигроскопичен 11,43 Ц.50
89 9,50 9,50 80,28 9,85 9,85 206-208 10,89 11,07
13 8,80 9,96 75.52 9,09 9,72 185-187 10,98 |1,00
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Также получались пиперидилы (IV, = С9Н10) и морфолиды (IV, 
r;=C4H8O) кислот II (R'=H) (табл. 1).

2-Метил-3-алкил~5-аминометилиндолы (I). К раствору 1,2 г (~0,03 
моля) алюмюгндрида лития в 150 мл эфира при перемешивании неболь­
шими порциями прибавлялось 0,01 моля амида IV, после чего смесь кипя­
тилась с обратным холодильником 18 час. Охлажденная и перемешивае­
мая смесь разлагалась водой, отфильтровывалась, фильтр промывался 
эфиром, эфирный раствор обрабатывался разбавленной соляной кисло­
той и промывался водой, присоединявшейся к кислому раствору. Амин, 
выделившийся после подщелочения раствора едким натром, растворял­
ся в эфире, эфирный раствор высушивался над едким кали. Сконцентри­
рованные эфирные растворы очищались пропусканием через колонку с 
окисью алюминия. После удаления эфира амины I получались в виде 
густых масел или кристаллов (табл. 2).

Гидрохлориды осаждались из эфирных растворов.

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XLVI1. 2-ՄԵ^ԻԼ֊3-ԱԼԿԻԼ-5-ԱՄԻՆԱՄԵ ք*-ԽԼԻՆԴՈ ԼՆԵ Ր

ժ. V ՀԱԿՈԲՅԱՆ և | Տ. »ԱԴծՎՈԱՅԱՆ |

՜Ներկա աշխատանքը նվիրված է 2-մեթիլ֊Յ-ալկիլ-Տ-ամինամեթիլինդոլ- 
ների նոր ածանցյալների սինթեզի նկարագրմանը, որը իրականացվել Ւ 
պ-կտրրօքսիֆենիլ հիդրազինը փոխազդելով տարբեր տիպի կետոննեըի հետ։

INDOLE DERIVATIVES

XLV1I. 3-METHYL-3-ALKYL-5-AMINOMETHYL INDOLES

Zh. G. HAKOPIAN and O. T. TATEVOSSIAN|

2-Methyl-3-alkyl-5-amlnomethylindoles have been synthesed for the 
purpose of studying their biological properties.
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XX. НОВЫЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ РАСТВОРИМЫХ ПОЛИАМФОЛИТОВ:

Г. Т. МАРТИРОСЯН и Н. Г. НОНЕЗЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный: 
институт полимерных продуктов, Ереван.

Поступило 17 VII 1973'

Разработан простой и удобный метод получения растворимых полиамфолитов, со­
держащих третичную аминогруппу и £։,(-кратные связи в главной полимерной цепи- 
и боковую карбоксиалкильную группу, связанную с аминным азотом. Полимеры ука­
занного строения получены поликонденсацией аминокислот (гликокол и Р-аланин) с 
транс-1,4-дигалоген-2-алкенами и -2-алкинами (1,4-дибром- и 1,4-дихлор-2-бутены; 1,4֊ 
днбром-2-метил-2-бутен; 1,4-дибром-2-хлор-2-бутен; 1,4-дибром-2;3-днхлор-2.-бутен. и 
1,4-дихлор-2-бутен) в присутствии 10—50% водной щелочи..

Табл. 4, библ, ссылок 3.Известно, что при взаимодействии аммиака и первичных аминов с сцш-дигалогенидами получаются трехмерные нерастворимые полимеры- [1]. Сказанное в большой степени относится: к Г,4-дигалаген-2-алкенам. и алкинам, т. к. в молекулах этих соединений, атомы, галогена весьма реакционноспособны [2].Можно полагать, что при использовании в этой реакции в качестве первичных аминов аминокислот удастся частично или полностью избе­жать образования четвертичных аммониевых солей, что позволит напра­вить реакцию в сторону образования линейных растворимых полнамфо- литов.Для подтверждения этого предположения нами была изучена поли­конденсация эквимольной смеси аминокислоты и транс- 1,4-дигалоген-2- алкена или -2-алкина в присутствии тройного мольного количества вод­ной щелочи при 20—90°. В качестве аминокислот использованы гликокол и р֊ аланин, а в качестве транс- 1,4-дигалоген-2-ал®енюв—1,4-дибром-и 1,4- дихлор-2-бутены; 1,4-дибром-2-метил-2-бутещ Г,4-дабром-2-хлор-2-бутен; 1,4-дибром-2,3-дихлор-2-тбутен и 1,4-дихлор֊2-бутин. Во всех случаях с высокими выходами получены соответствующие՝ линейные полиамфола- ты, выделенные нами в виде калиевых солей и гидрохлоридов.
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ЫН։

соон

+ Н11-СН,—С=С—СН։—На!

I I
—ы-сн։-с=с—сн։-

(СН,)Ш

. соо® к®

Как натриевые и калиевые соли полиамфолитов, так и гидрохлориды хорошо растворимы в воде, спиртах (метанол и этанол), диметилфор- мамвде. Полиамфолиты—порошки от свето-желтого до сиреневого цве­та, не растворимые в эфире, бензоле, хлороформе.Как видно из таблиц, в отдельных случаях с небольшими выходами получаются трехмерные нерастворимые полимеры. Нами показано, что количество последних значительно увеличивается при осуществлении поликонденсации в присутствии 50% водной щелочи и избытка дигало- генвда. Образование сшитого полимера наблюдается и при нагревании водного раствора натриевой или калиевой соли полиамфолита с дигало­генидом .диенов.Величины характеристических вязкостей полученных полимеров указывают на то, что средние молекулярные веса полиамфолитов колеб- лятся в пределах 3-103—2404 [3]. Образование сравнительно низкомоле­кулярных полимеров при этом, по всей вероятности, можно объяснить гидролизом или дегидрогалогенированием концевого аллильного атома талогена и внутримолекулярным нуклеофильным замещением, приводя­щим к макроциклическим полимерам.
Экспериментальная частьК смеси 0,1 моля аминокислоты и 0,3 моля 10% водного раствора едкого кали при непрерывном перемешивании прикапывают 0,1 моля дигалогенида. Реакционная смесь перемешивается в течение часа, а за­тем нагревается при 90°. Конец реакции определяется титрованием взя­той щелочи. После удаления в вакууме основной части воды фильтрова­нием отделяется хлористый или бромистый калий. Затем фильтрат отго­няется досуха. Калиевые соли полиаминокислот отделяются экстраги­рованием остатка метанолом и осаждением эфирам (табл. 1,2).Для получения хлористоводородных солей полиамфолитов поликон­денсация осуществляется в присутствии 50% водного раствора едкого кали. После окончания реакции добавляется 0,2 моля соляной кислоты. Осевшие бромистый и хлористый калий отделяют фильтрованием. После­дующим растворением осадка в воде выделяются нерастворимые сши­тые полимеры.



Калиевые соли полиаифолитов, полученные на основе аминоуксусной кислоты
Таблица 1

Исходный галогенид

о
•
4 о
3

оо

Темп, 
размяг., 

°С
Элементарное звено 

полимера

и, о/.
С1^Н.

20°С

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

ЬгСН,СН=С(СН1)СН։Вг 74,2 160-200 -М(СН,СООК)СН,СН=С(СН3)СН։- 7,33 7,80 0,091
0гСН։СН = СС1СН,Вг 74,4 102-132 —М(СН,СООК)СН։СН=СС1СН։- 7,40 7,01 0,097
ВгСН,СН=СНСН3Вг 72,1 165-200 -М(СН,СООК)СН։СН=СНСН։- 7,92 8,48 0.130
С1СН,СН=СНСН,С1 84,2 150-183 -К(СН։СООК)СН։СН=СНСН։- 8,40 8,48 0,230
ВгСН,СС1 = СС1СН,Вг 77,7 145-180 —Ь1(СН,ОООК)СН։СС1 = СС1СН։— 5,97 5,98 0,073
С1СН։С = ССН։С1 82,2 98-123 —Н(СН,СООК)СН։СнССН3- 9,16 8,58 0,081

Калиевые соли полнамфолитдв, шМученные на ОснЬвё Р-аЛаннйё
Таблица 2

Исходный галогенид

Вы
хо

д,
 % Темп, 

размяг., 
°С

Элементарнвё ёвёнд 
полимера

М, •/.
СН3^Н, 

20°С

ь 
X

>хСО
X вы

чи
с­

ле
но

ВгСН։СН = С(СН3)СН,Вг 73,5 93-130 -Ы(СН։СН։СООК)СН։СН=С(СН3)СН։- 6,38 7,25 0,073
ВгСН։СН=СС1СН։Вг 82,5 125-160 -М(СН,СН,СООК)СН։СН =СС1СН։- 7,10 6,55 0,120
ВгСН։СН = СНСНаВг 52,5 133-170 -К(СН։СН։СООК)СН։СН = СНСН։ 7,32 7,82 0,100
С1СН։СН=СНСН։С1 92,0 190-220 -К(СН,СН։СООК)СН,СН=СНСН։- 7,52 7,82 0,086
ВгСН,СС! = СС1СН,Вг . 73,7 130-160 —Ы(СН։СН։СООК)СН։СС1=СС1СН։- 5,81 5,64 0,060
С1СН։С = ССН։С1 70,9 95-114 —Ы(СН։СН3СООК)СН։С = ссн,- 7,90 7,90 0,074

П
олучение растворимых тголиамфолитов



Таблица 3
Гидрохлориды полиамфолитов, полученные на основе амнноуксусной кислоты

Исходный галогенид
Вр

ем
я 

вз
аи

мо
де

й­
ст

ви
я,

 час
Те

мп
, р

еа
к-

 
ци

и,
 °С

Вы
хо

д,
 */

,

Темп, 
размяг., 

°С
Элементарное звено 

полимера

Cl. O'o
оЭДон.

20°C
Примечание

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

ВгСН։СН=С(СН։)СН։Вг
2.5
1,5

24

90
90
20

72,5
80,0
81,2

130-154
130-140
122-140

-К(СН։СООН)СН,СН=С(СН։)СН,- 

НС1

19,41
20,14
19.83

20,00
20.00
20,00

0,099
0,065
0,044

ВгСН,СН = СС1СН,Вг 0,5 
1.5

90
90

83,6
85,0

120-154
133-171

-N(CH։COOH)CH։CH = CCICH։- 

НС1

17,30
17,40

17,92
17.92

0,076 
0,078

С1СН,СН=СНСН,С1 1,5 90 91,7 140-180 -N(CH։COOH)CH։CH = CHCH։- 21,42 21,71 0,110

HCl

ВгСН։СН=СНСН,Вг 1.5 
1

90
90

85,6
98,8

150-186
155-185

-N(CH։COOH)CH։CH=CHCH։-

HC1

21,00
21,38

21,71
21,71

0,081 
0,083

С1СН։С = ССН։С1 0,5 90 68,0 77-100 -N(CH։COOH)CHjC = CCH։- 

HC1

22,30 21,90 0,074 Получено также 4,5% 
сшитого полимера

ВгСН,СС1 = СС1СН,Вг 10

1,5

20

90

77,4

72,4

62-80

70-97

-N(CH։COOH)CH,CCI=CCICH։- 

HCI

14,90

15,66

15.26

15,26

0,046

0,046

Получено также 1,2% 
сшитого полимера



Таблица 4
Гидрохлориды полиамфолитов, полученные на основе р-аланнна

Исходный галогенид

Вр
ем

я 
вз

аи
мо

де
й­

ст
ви

я.
 час

Те
мп

, р
еа

к­
ци

и.
 °С

Вы
хо

д,
 »/„ Темп.

размяг­
чения, °С

Элементарное звено 
полимера

Cl. •/.
CI^Ôh, 

20°C
Примечание

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

ВгСН։СН = С(СН3)СН։Вг
2
1,5

96

90
90
20

93,1
94,0
87,8

95-108
80—111

107—140

-N(CH։CHjCOOH)CH։CH=C(CHj)CH։- 

HCI

18,50
18,95
18,79

18,53
18,53
18,53

0,069
0,069
0,088

ВгСН3СН=СС1СН։Вг 2
1,5

20
90

92,5
93,4

100-130
107-130

-N(CH3CH։COOH)CH3GH = CC1CH3- 

НС1

16,16
17,17

16,74
16,74

0,062 
0,053

*

С1СН։СН-СНСН։С1 1,5 90 85,1 80—105 -М(СН։СН3СООН)СН,СН=СНСН3- 

HGI

19.34 20,00 0,081

ВгСН։СН = СНСН։Вг 1,5

2

90

90

95,8

78,2

128-168

90-128

-N(CH։CH։COOH)CH,CH=CHCH3-

HC1

20,10

19,60

20,00

20,00

0,064

0,066

Получено Также 
3,3% сшитого по­
лимера

Получено также 
18,6% сшитого по­
лимера

С1СН։С = ССН։С1 1,5

72

90

20

57,0

88,9

гигроско­
пичный

гигроско­
пичный

-N(CH3CH3COOH)CH։C = ССН,- 

HC1

20,04

20,18

20,22

20,22

0,053

0,098

Получено также 
12,5% сшитого по­
лимера

Получено также 
4,6% сшитого по­
лимера

ВгСН,СС1 = СС1СН։Вг 1,5

12,0 |

90

20

81,2

53,3

130-145

150-165

-Ы(СН։СН։СООН)СН։СС1=СС1СН։— 

HCl

14,30

14,70

14,40

14,40

0,062

0,050

Получено также 
5,6% сшитого по­
лимера



g]4 Получение растворимых полиамфолитов Фильтрат отгоняется досуха, к остатку добавляется 100 мл метанола и фильтруется. Из фильтрата после отгонки метанола получаются гидро­хлориды полиамфолитов (табл. 3,4).
թ,?-92ԱԳԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

XX. ԼՈԻԾԵԼԽ Պ0ԼԻԱՍ՜1ՈԼԻՏՆԵՐԻ ՍՏԱ81Ո1Ն ՆՈՐ ԵՂԱՆԱԿ

Գ. ք». Ս՜ԱՐՏԻՐՈՄՑԱՆ և Ն. Գ. ՆՈՆԵ£ՅԱՆ

&ույց է տրված, որ առաջնային ամինաթթուները (զլի կոկոլ և ֆ-ալանին )1,4- 
- զիհալոզեն-2-բուտենների և 2-բուտինների (1,4-դիքլոր- և 1,4-դիբրոմ-2- 
֊բոճտեն, 1,4-դիբրոմ-2֊մեթիլ-2-բուտեն, 1,4-դիբրոմ-2-քլոր-2-բուտեն, 1,4- 
զիբրոմ-2,3-զիքլոր-2-բո։տեն և 1,4-դիքլոր-2-բուտեն) հետ, 10—50% էրա­
յին հիմքերի ներկայությամբ, հեշտությամբ ենթարկվում են պո լիկոն զեն սար­
ման' առաջացնելով գծային, լուծելի պոլիամֆոլիտներ։

THE SYNTHESIS AND CONVERSION OF ₽,7-UNSATURATED AMINES
XX. A NEW METHOD OF PREPARATION OF SULUBLE POLIAMPHOLITES

G. T. MARTIROSSIAN and N. O. NONEZIANIt has been shown that primary amlnoaclds (glycocol, ₽-alanlne) are easily condensed with l,4-dihalobutenes-2 and -butenes-2 (1,4-dl- chloro- and l,4-dlbromo-butene-2-, l,4-dfbromo-2-chlorobutene-2, 1,4-di- bromo-2,3-dlchlorobutene-2 and l,4-dlchloro-2-butyne) In alkaline media leading to linear soluble polyampholltes.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.3334-547.371+547.373ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ СОЕДИНЕНИИII. О НАПРАВЛЕНИИ РЕАКЦИИ ЩЕЛОЧНОГО РАСЩЕПЛЕНИЯ ХЛОРИСТЫХ СОЛЕИ б-АЛКОКСИ-З-МЕТИЛПЕНТЕН-2-ИЛ-ТРИАЛКИЛАММОНИЯА. А. ПОГОСЯН, Г. Г. МКРЯН, Р. X. АЙРАПЕТЯН, Э. Е. КАПЛАНЯН и Г. М. МКРЯНВсесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных продуктов, ЕреванПоступило 3 VII 1973При получении необходимых для наших работ эталонных соедине­ний (5-аЛ1КОЮси-3-метилпентадиенов-1,3) по прописи [1] обнаружено, что щелочное расщепление хлористых солей 5-алкокси-3-метилпентен-2- ил-триалкиламмония приводит к двум продуктам 1,4-расщепления, II и III в процентном соотношении 63—66:27—34 (по ГЖХ).
И ... £ОСН2СН=С-СИ=СН2июн2-снк4нки,-^и; -sanJ п 3 ' 
я^а .. \ си2«с-сн=си2

1 CH2CH20R

R,R » CHj или иэо-С^Ятг 

։ = и) СН5{ б) С2Н5; ։) Cjll,

Это объясняется одновременной активацией атомов водорода метиль­ной и метиленовой групп под влиянием аммониевого иона и двойной связи.Армянский химический журнал, XXVII, 7—6



616 А А. Погосян, Г. Г. Мкрян н др.Путем фракционирован на эффективной лабораторной колонке уда­лось выделить эфиры Па-в и Ша-в с выходами 44,6—45,5 и 18,6—23,1%, соответственно (табл.).Таким образом, эта реакция дает возможность получения наряду с 5-алкокси-3-метилпентадиенами-1,3 и неизвестных в литературе труд­нодоступных иными путями 2-алкоксиэтилбутадиенов-1,3.(Строение II и III подтверждено ЯМР и ИК спектрами'. Кроме то­го, получены аддукты III с малеиновым ангидридом IVa-в.
Экспериментальная частьИсходные 5-алкокси- 1-хлор-3-метиллентены-2 получены по прописи [2], в том числе неописанный 5^пропоксин1-хлор-3-<метилпентен-2, т. кип. 90—93°/12 мм; nD 1.4561; dj° 0,9571; MRD 50,06, вычислено 49,8. Най­дено %: С 61,34; Н 9,91. C9HJ7C1O. .Вычислено %: С 61,18; Н 9,63. ГЖХ анализ проводился на хроматографе ЛХМ.-8М, детектор—катарометр, ко­лонка—Лукойл М500, ПЭГ-адипинат 7% на хромотоне N, газ-носитель— гелий, V 40—60 мл/мин, температура 115—֊150°.

Таблица5-Алкокси֊3-метилпентадиены-1,3 (На—в) ROCH։CH=C(CH։)CH=CH։;2-Алкоксиэтилбутадиены-1,3 (Ша—в) CH։=C(CH։CH,OR)CH = CH։;Ангидриды 4-алкокси-1ДЗ,6-тетрагидрофталевой кислоты (IVa—в)ROCH,CHJ<X՝՝>-C՜ °
II Lc>°X/ с'о

Соедин
ение R Выход
, % . Т. кип., 

°С1мм d« $
Молеку­лярная формула

Найдено,7. Вычислено, 7>
С Н С Н

Па CHj 45,5
՝

58—59/40 0,8461 1,4670 С,Н1։О 74,83 11,13 75.00 10,71
116 с։н։ 45,0 63—65/27 0,8396 1,4630 С։НМО 76,41 11,32 76,19 11,11
Ив с3н, 44,6 71-73/18 0,8382 1,4620 С,Н1։О 76,83 11,61 77,14 11,42

Ша СН3 18,6 48-49/40 0,8283 1,4490 С7Н։։О 75,08 11.36 75,00 10,71
III6 С,Н։ 21,6 53-54/27 0,8275 1,4495 с.нмо 76,32 11,51 76,19 11,11
Шв С։Н, 23,1 64-65/18 0,8272 1,4500 С,н„о 76,90 11,57 77,14 11,42
IVa CHj 83,2 180—181/7,5 1,1957 1,4970 СцНцО« 63,21 7,40 62,85 6,66
1V6 С։Н, 67,5 176-179/6 1,1730 1,4920 Ct3H1։O4 64,53 7,45 64,28 7,14
IVb с3н, 72,3 172-173/3 1,1344 1,4880 С։зН18О4 65.27 7,81 65,54 7,55

5֊Алкокси-3-метилпентадиены-1,3 (На-в) и 2-алкоксиэтилбутадие- 
ны-1,3 (Ша-в) (табл.). Смесь 0,5 моля 5-алкокси-1-ялор-3-метилпенте- на-2, 0,5 моля даметилмзоамиламина, 5 мл воды и 2 г «Неозана Д» пе­ремешивалась на кипящей водяной бане 4 часа. К полученной четвер­тичной соли прибавлялся раствор 60 г едкого кали в 80 мл воды и смесь 



Краткие сообщения 617нагревалась на песочной бане при 105—120° в условиях отгонки про­дуктов расщепления. Отгон подкислялся соляной кислотой, масляный слой отделялся и сушился. Согласно ГЖХ, он состоял из 2-алкоксиэтил- бутадиена-1,3 и смеси цис- и транс-5-алкокси-3-метилпентадиенов-1,3 (з хроматограмме выявлены два близлежащих пика), процентное соотно­шение 111:11, 27—30:70—73. Фракционированием на эффективной лабо­раторной колонке выделены соответствующие 5-алкокои-З-метилпента- диены-1,3 (Па-в) и 2-алкоксиэтил.бутадиены-1,3 (Ша-в) (98% чистоты по ГЖХ). Подщелочением солянокислого раствора получено 70—75% диметилизоамиламина.Аналогично, расщеплением хлористого 5-этокси-3-метилпентен-2-нл- триметиламмония, полученного из 25,4 г 5-этокси-,1-хлор-З-метилпенте- на-2 и 9,3 г триметиламина, под действием 17,5 г едкого кали в 53 мл воды получено 13,2 г смеси, содержащей 34% Шб и 66% Пб. Фракциони­рованием выделено 3,4 г (22,3%) Шб; т. кип. 48—49740 мм; п£° (1,4500 и 7,5 г (49,6%) Пб; т. кип. 58—59740 мм, п^ 1,4671; dj° 0,8458. В зме­евике, охлажденном до—20 ч----- 30°. собрано 8,4 г (90%) триметил­амина.

Рис. 1.
В ИК спектре (ИКС-14) Па имеются полосы поглощения в областях 1590, 1597 (>С=С-С=СО, 1080 см֊' (-С-ОСН,), в спектре Ша- ' II1588, 1600 (<С = С-С=С<), 1112 см֊՝ (-С-ОСН,).I IСпектр ЯМР (Varian Т-60) для Па (эталон TMS, рис. 2) сдвиг групп: СН։ (а) — 3,15; СН,(б)-1,8; СН։ (г) и СН(в)-5; СНДе)-4; CH (g) — 6,5 м. д.; для Ша (рис. 1) сдвиг групп СН։ (в) — 3,15;



618 А А. Погосян, Г. Г. Мкрянндр.СНа(а) —2,5; СНа (б) — 3,5; СН (г) —6,5 м. д. Сигналы групп СН, (е и е) — 5 м. д. накладываются друг на друга.

Ангидриды 4-алкоксиэтил-1,2,3,6-тетрагидрофталевой кислоты (1Уа- 
в). Эквимольная смесь 2-алкоксиэтилбутадиена-1^3 (Ша-в) и малеи­нового ангидрида перемешивалась при комнатной температуре. Реак­ция протекала с самор азопреванием. Фракционированием выделен со­ответствующий аддукт—ангидрид 4-алкоксиэтил-1,2,3,6-тетрапидрофта- левой кислоты (табл.)

ЛИТЕРАТУРА1. А. Т. Бабаян, Ж. Г. Гегелян, М. Г. Инджикян, ЖОрХ, 31, 611 (1961).2. А. Н. Пудовик, И. Алтунина, ЖОрХ, 26, 1635 (1956).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 543.61+547.2812 вМАСС-СПЕКТРАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ НАДУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ ПРИ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОМ ОКИСЛЕНИИ АЦЕТАЛЬДЕГИДАПри термическом окислении ацетальдегида [1,2] промежуточным продуктам, ответственным за разветвление, является надуксусная кис­лота. Однако, если при низких температурах (Т<300°) наличие ее в про­дуктах реакции не вызывало сомнений, то в области высоких (Т>300°) были получены противоречивые результаты [3—6].В данном сообщении приводятся результаты масс-спектрального анализа продуктов реакции, полученные при окислении ацетальдегида при 325° при атмосферном давлении и времени контакта, составляющем около 1 сек. От основного потока прореагировавших газов с помощью капилляра бралась небольшая часть и вымораживалась в ладушке, по­груженной в сухой лед в течение 2—3 час.Масс-спекпральный анализ проведен на приборе МХ-йЗОЗ при ком­натной температуре на шкале наибольшей чувствительности (0,16 в) 
с ионизирующим напряжением 50 в. Давление в источнике ионов при анализе составило (2—3) -ДО՜6 мм рт. ст.1В масс-спектре продуктов обнаружены пики, соответствующие мас­совым числам 76, 75, 61, 60, 59, 47, 45, 44, 43, 42 и т. д.Предположение, что 76 масса является ионом типа М+, а 75—типа (М—Н)+, подтверждается тем, что при уменьшении ионизирующего на­пряжения отношение интенсивностей М+/(М—Н)+ увеличивается. Наиболее вероятной молекулой в данной системе с массой 76 яв­ляется молекула надуксусной кислоты СН։СО։Н [6].Образование ионов типа 75 и 59 можно представить следующим образом:

СН։-С'+ ■<------  СН։—С ֊° — ОН ------ >- СНз-С' |
ХО=О ЧО+

(М-Н)+, т/е 75 М+, т/е 76 (М-ОН)+, т/е 59Присутствие иона с массовым числом 61 объясняется отрывом СНа- группы от надуксусной кислотыс образованием иона (М-ОН3)+. Ион с мас­совым числом 60 является молекулярным пиком уксусной кислоты (М)+,



620 Э. А. Оганесян, Р. В. Паронян, И. А. Варданянчто подтверждается хроматографическим анализом [6], а также при­сутствием ионов с массовым числом 45 и 43 [7]. Пик с массовым числом 43 в масс-спектре является суммарным. Он может образоваться как от надуксусной кислоты (М-НО2)+, так и от ацетальдегида (СН3СОН—Н)+. Косвенным доказательством присутствия надуксусной кислоты в про­дуктах является уменьшение интенсивностей пиков 76 и 75 во времени (1 час) [6,8]. При этом интенсивности масс 60 и 40 увеличиваются. Это говорит о том, что имеем дело с неустойчивым веществом. Таким обра­зом, согласно [6], масс-спектральный анализ показал, что при высоко­температурном окислении ацетальдегида (Т>300°) обнаруженная с по­мощью химического анализа органическая перекись является надуксус­ной кислотой.
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547.1+547.413.12ПЕРЕГРУППИРОВКА гел-БРОМХЛОРВИНИЛОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ В а-БРОМ- и а-ХЛОРКАРБОНОВВ1Е КИСЛОТЫ ПРИ ОКИСЛЕНИИ НАДКИСЛОТАМИВ продолжение исследований по выяснению закономерностей мо­лекулярных перегруппировок при окислении галогенвиниловых соеди­нений надкислотами [1] нами установлено, что, вопреки имеющимся в литературе данным [2] о миграции в дигалогенэпоксидах более тяжелого галогена, при окислении геи-бромхлорэтилена (I), траяс-1-бром-1,3- дихлор- (II), транс- 1,3-дибром-<1 -хлор- (III) и тракс-|1,1-бромхлор-3-фе- ниллропенов (IV) уксуснокислым растворам надуксусной кислоты (НУК), а II, кроме того, хлороформным раствором надбенэойной кис­лоты (НБК) мигрируют как бром (МБ), так и хлор (MX).
R—СН = СВгС1 + АсО։Н ------ »• RCHBrCOOH + RCHC1COOH

МБ MXДля I, II и III МБ:МХ = 7:5, а для IV 2:3.
С1СН,СН=СВгС1 + PhCOjH ——֊֊► (С1СН։СН—CBrCl + С1СН։СНВгСОС1 + снс i]

EtOH <r.
+ CICHjCHClCOBr] --------- ► ClCH։CHBrCOOEt + CICHjCHClCOOEt + PhCOOEtМБ:МХ=1:3.Окисление проводилось 5-кратным избытком 15% уксуснокислого раствора НУК при 20 и 36°. После 3—4-часового перемешивания ук­сусная кислота отгонялась, остаток перегонялся в вакууме. Разделение азеотропно перегоняющихся ct-бром- и а-хлоркислот осуществлялось перегонной их метиловых и этиловых эфиров с эффективным дефлегма­тором. Относительные выходы а-бром- и а-хлоркислот (в вес %) со­ставляют приблизительно 60 и 40%, соответственно, а общий выход— 60—75%.Окисление II проводилось также хлороформным раствором НБК. После завершения реакции отгонялся хлороформ, к остатку прибавлялся этанол и смесь этиловых эфиров а-бром- и а-хларкислот перегонялась в вакууме. В этом случае в смеси обнаружен также этиловый эфир бен­зойной кислоты.Мольное соотношение МБ:МХ определено методом ГЖХ для их ме­тиловых и этиловых эфиров. Анализ проводился на хроматографе «Цвет-4», детектор-катарометр, фаза ПФМС 10% на хромосорбе Р илл



022 Г. М. Шахназарянапиезон Ь твин 80 на целите 545, колонка 2 лХ2 мм, температура колон­ки 140—200°, скорость газа-носителя Не 40 мл/мин.
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УДК 547.1+547.32 + 547.36

РЕАКЦИИ НА ОСНОВЕ
ВИНИЛЭТИНИЛКАРБИНИЛГАЛОГЕНИДОВ

Показана возможность использования реактивов Гриньяра, полу­
ченных на основе винилэтинилкарбинилгалогенидов и имеющих алле­
новое строение (по ИКС), в синтезе функционально замещенных ви­
нилацетиленов или вииилалленов. Непредельное магний-органическое 
соединение I реагирует с рядом электрофилов селективно с образо­
ванием только II (карбонильные соединения) или III Свода) с други­
ми (алорметиловые эфиры, окись этилена) получается смесь IV и V, 
соотношение которых сильно зависит от заместителей в реактиве 
Гриньяра.

RR։C=C=CHCH=CH։
III

R։RJC(OH)C(RR1)C = CCH=CH։
II

R.R.CO I НОН

RR։C=C=C=C(MgX)CH=CH։
I

RjOCH,Cl
CH, CH,

RRlC(CH։R4)C = CCH = CH։ RR1C=C=C(CH,R4)CH = CH։
IV V

R и RX=H, алкил, арил. R։ и R։ = H, алкил, R4=O алкил, CH։OH, Р։=алкил

2,3^-Триметил-6-гептен~4-ин-2-ол II (R=R\=R2=Rs=CH3), выход 
61,2%; т. кип. 48֊50°/1 мм֊, d“ 0,8600; п§> 1,4740, MRd 4846, вычис­
лено 47,75. Найдено %: С 78,27; Н 10,38. CioHibO. Вычислено %: С78,94; 
Н 10,52.

Циклогексилиденилвинилаллен Ш (R и Rt=пентаметилен), вы­
ход 74%; т. кип. 46-4871 мм\ d=° 0,9000; п“ 1,5280; MRd 45,34, 
вычислено 44,70. Найдено %: С 89,99; Н 10,31. С10Н14. Вычислено 7о: 
С 89,55; Н 10,45.

Взаимодействие реактива Гриньяра с окисью этилена. Из 0,1 
моля реактива Гриньяра (I) и 0,1 моля окиси этилена выделено 40% 
смеси 3,3-диметил-6-гептен-4-ин-1-ола (IV, R=R։=CH3, R4=CH։OH) и
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2-метил-4-(Р-оксиэтил)-2,3,5-гексатриена (V, ₽ = 1?1 = СНз, Е4 = СН։ОН) 
в соотношении 2:1 (по ГЖХ;) т. кип. 55—56°/1 мм; 0,9200; 
п“ 1,4900. Найдено %: с 77>95: н 10>01- с«ни°- Вычислено %: 
С 78,26; Н 10,14.

Взаимодействие реактива Гриньяра с бутилхлорметиловым эфиром. 
Из 0,1 моля I и 0.1 моля бутилхлорметилэфира выделено 60% смеси 1- 
бутокси-2,2-диметил-5-гексен-3-ина (IV, К1 = К = СН3, Р^СхНя) и 2-ме- 
тил-4-()бутоксиметил)-2,3^5-гексатриена в соотношении 3:1 (по ГЖХ); 
т. кип. 50—5271 мм; 6=° 0,8750; п“ 1,4535. Найдено %: С 79,80; 
Н 11,20. С12Н20О. Вычислено %: С 80,00; Н 14,11.

Строение синтезированных продуктов подтверждено данными эле֊ 
ментного анализа и ИК спектров, а в ряде случаев также гидрирова­
нием в известные в литературе соединения. Индивидуальность винил­
ацетиленов и винилалленов определена по ГЖХ. Выяснение зависимости 
протекания реакции от структурных факторов, а также области ее при­
менения продолжается.

М. Г. ВОСКАНЯН, 
А. А. ПАШАЯН, 
Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии 
АН Армянской ССР, Ереван Поступило 5 XI 1973
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УДК 547.320 + 547.233

РЕАКЦИЯ ТЕЛЕ-ЗАМЕЩЕНИЯ В ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ 
ГАЛОГЕНИДАХ

В ходе изучения реакционной способности ненасыщенных систем 
с сопряженными кратными связями нами установлено, что замещение 
галогена аминами в винилдиацетиленовых галогенидах I протекает 
аномально, т. е. амин атакует не углеродный атом, связанный с галоге­
ном, а конечный атом винильной группы с образованием кумулирован­
ных аминопентаенов II.

В* ЙМС^^^СН^?КНЕ2---------* R1

I и , ,
% (R=R»R1CH3)

CH2=C(CH5),C=CC5CCH2CH2N(CH3)2-^*(CH3)2CH(CH2)5CH2N(CH3)2 

17 и

Данные ИК спектров реакционной смеси, снятые через определенные 
промежутки времени от начала реакции, показывают, что полосы по­
глощения 2130, 2230, 1599, 31118, 984, 927 см՜1, характерные для винил­
ди ацетиленовых систем, исчезают с появлением двух новых интенсив­
ных полос поглощения в области 2000 и 1930 сж1՜1, отнесенных нами 
на основании расчетных данных Оттинга и Фишера [1] к кумулирован­
ным аминопентаенам. Последние вследствие крайней неустойчивости 
выделить перегонкой не удалось. Однако об образовании их в резуль­
тате реакции замещения свидетельствует также полученный гидрирова­
нием реакционной смеси предельный амин III (R1 = R2=R=CH3), иден­
тифицированный независимым синтезом—'восстановлением изопропе­
нилдиацетиленового амина IV (R=iCH3).

2-Метил-8-диметиламинооктан (III, Rl—R2=R = CH3). Продукт 
взаимодействия хлорида I (Ri = R2=CH3) с диметиламином в абс. эфире 
через 1,5 часа после проведения реакции гидрировался в спирте в тече­
ние 2 суток под давлением в 100 атм при 30° над смесью катализатора 
Адамса и никеля Ренея. Выделен 2-метил-8-диметиламинооктан, т. кип. 
58—59°/4 льи; п™ =1,4280; d^°=0,7739; оксалат, т. пл. 69—70°. Поел»
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перекристаллизации из изопропилового спирта и стояния в течение 2 
дней в вакууме над хлористым кальцием т. пл. 130—131°.

Институт органической химии 
АН Армянской ССР, Ереван

Ш. О. БАДАНЯН, 
А. П. ХРИМЯН

Поступило 13 XI 1973
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